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Résumé 
Lors de la conservation des vins en bouteilles, des réactions d’oxydation prématurées peuvent se 
produire et les propriétés barrières à l’oxygène de l’obturateur en liège sont souvent mises en cause. 
À l’heure actuelle, aucune étude n’a permis de déterminer la structure interne du liège ou l’effet de 
l’hydratation sur ses propriétés mécaniques. Quant aux propriétés barrières à l’oxygène, l’étape 
limitante au transfert reste indéterminée ainsi que l’effet de la compression et le rôle de l’interface 
verre/liège. 
L’étude de la structure interne du liège par imagerie a permis de visualiser la macroporosité du 
matériau et de conclure que pour les qualités de liège étudiées, les lenticelles ne sont pas 
interconnectées. 
La caractérisation des propriétés mécaniques du liège a montré que le module de Young n’était pas 
affecté pour une humidité relative < 50 %. En milieu plus humide, ce dernier diminue à cause de la 
formation de clusters de molécules d’eau entre les chaines de polymères constituants les parois 
cellulaires. En comparant le comportement du liège brut avec celui d’autres obturateurs, un effet de 
la taille des particules de liège et du ratio liège/additifs utilisés dans ces obturateurs, a également été 
mis en évidence. 
Au regard du mécanisme de transfert de gaz, les mécanismes en jeu et en particulier l’étape 
limitante ont été clairement déterminés : il s’agit de la diffusion au travers des parois cellulaires selon 
la loi de Fick. L’effet de la compression du bouchon ne modifie pas significativement le transfert 
d’oxygène tandis que le rôle de l’interface verre/liège semble gouverner les transferts de gaz de 
l’extérieur vers l’intérieur de la bouteille. 
 
Mots clés : liège brut, structure interne, macroporosité, propriétés mécaniques, hydratation, 
transfert de gaz, oxygène, diffusion Fick, compression, interface verre/liège  
  
 
 
  
  
 
 
Abstract 
During the post bottling aging, premature oxidation reactions could occur and the oxygen barrier 
properties of the stopper are often pointed out. Nowadays, the internal structure of this material or 
the effect of hydration on its mechanical properties are still undetermined. Moreover, regarding the 
barrier properties, the limiting step of the oxygen transfer was not yet fully understood as well as the 
effect of compression or the role of the glass/cork interface in a bottleneck. 
The study of the internal structure of cork stopper allowed us to visualize the macroporosity of the 
material and conclude that there is no interconnectivity between lenticels, for the two qualities 
studied. 
 The effect of hydration on the mechanical properties of cork was also investigated. The results 
shown that the rigidity of the material was not significantly affected for relative humidity < 50 %. 
Above this hydration level, the Young’s moduli decrease due to clusters formation of water 
molecules. Comparing the natural cork behavior to other stoppers, an effect of the particle size and 
the ratio cork/additives used in these stoppers was also highlighted.   
Regarding the transport mechanism of gas through cork, the limiting step was clearly determined: 
it’s the diffusion through the cell wall according to a Fickian mechanism. The compression of the 
stopper does not have a significant impact on the effective diffusion coefficient of oxygen. However, 
the role of the glass/cork interface is really important and seems to govern the gas transfer from the 
surrounding atmosphere into the bottle.  
 
 Key words: natural cork, internal structure, macroporosity, mechanical properties, hydration, gas 
transfer, oxygen, Fick diffusion, compression, glass/cork interface  
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INTRODUCTION 
 
Depuis près de 10 ans, trois équipes de recherches de l’Université de Bourgogne / Franche-Comté 
aux compétences très complémentaires travaillent en étroite collaboration afin de caractériser les 
propriétés physicochimiques du liège. L’équipe PAPC (Procédés Alimentaires et Physico-Chimie) de 
l’UMR PAM (Procédés Alimentaires et Microbiologiques) est spécialisée entre autres dans la 
caractérisation des propriétés physicochimiques des polymères d’origine biologique pour des 
applications alimentaires, pharmaceutiques ou œnologiques. L’Institut Universitaire de la Vigne et du 
Vin (IUVV) a été créé depuis plus de 20 ans et ses équipes de recherches sont très expérimentées 
dans le domaine de l’œnologie. Enfin, l’équipe ASP (Adsorption sur Solides Poreux) du Laboratoire 
Interdisciplinaire Carnot de Bourgogne possède une excellente expertise dans le domaine de la 
réactivité des solides nanostructurés (sorption et diffusion). Cette collaboration autour du liège a 
débuté au milieu des années 2000 avec le travail de thèse de Sonia Lequin (soutenue en décembre 
2010). Les caractéristiques physicochimiques, les propriétés de transfert et de sorption du liège 
étaient alors mal connues. Ces premiers travaux exploratoires, plus axés sur la sorption et le transfert 
de l’oxygène dans le liège brut, ont montré que le transfert de gaz était un élément clé à mieux 
comprendre dans la problématique d’oxydation des vins (la sorption de dioxyde de soufre, 
antioxydant exogène, par le bouchon en liège étant négligeable). La suite logique de ces travaux 
devait ainsi s’axer sur les propriétés de transfert du matériau en incluant l’effet de l’eau, de la 
pression d’oxygène, de la porosité du matériau, des propriétés mécaniques, de l’interface verre/liège, 
des traitements de surface appliqués sur le bouchon ou sur le verre… Le présent travail de thèse se 
situe en continuité des travaux déjà amorcés par ces trois équipes de recherches. 
Lors de la conservation des vins en bouteilles, des transferts de matière ont lieu entre l’atmosphère 
environnante et le vin. Cet apport modéré en oxygène sur le long terme est recherché pour les vins de 
longue garde. La complexification du profil aromatique observée au cours du vieillissement s’explique, 
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entre autres, par des réactions d’oxydoréduction entre l’oxygène et des substrats tels que les 
composés phénoliques naturellement présents dans le vin. Néanmoins, si ces réactions d’oxydation 
sont trop importantes et/ou prématurées, l’effet inverse de celui escompté est observé. Ainsi, au lieu 
d’obtenir un vin au bouquet complexe, des modifications irréversibles des qualités organoleptiques 
(off flavors, modifications de la couleur) sont alors constatées, en particulier sur les vins blancs plus 
sensibles à l’oxydation que les vins rouges. De nombreux paramètres peuvent alors être en cause, 
comme les pratiques viticoles, une trop faible protection du vin…ou encore le choix de l’obturateur. 
En effet, lors du vieillissement en bouteille, c’est le bouchon qui est chargé d’assurer l’étanchéité du 
système. Cependant, comme tous les matériaux, les obturateurs sont perméables et permettent des 
échanges de gaz avec l’environnement extérieur. Ainsi le système vin n’est pas parfaitement isolé et 
des transferts de matière, notamment d’oxygène, peuvent avoir lieu au cours de sa conservation en 
bouteille. Le choix de l’obturateur fait donc partie des paramètres clés à maîtriser afin d’assurer la 
meilleure préservation du produit. 
Grâce à ses propriétés remarquables (élasticité, faible perméabilité aux gaz et aux liquides, 
imputrescibilité,…), le liège est utilisé comme obturateur depuis plusieurs siècles. À ce jour, la 
majeure partie de ce matériau (68 %) est destinée au bouchage des bouteilles de vins. Le liège 
apparaît donc comme un matériau idéal pour l’obturation. Néanmoins, les bouchons en liège sont 
souvent pointés du doigt lorsqu’un vin est bouchonné. Ainsi, depuis une quinzaine d’années, de 
nouveaux obturateurs ont fait leur apparition sur le marché afin de palier ce défaut organoleptique. 
Des obturateurs en polymère synthétique ou bien à base de poudre de liège «décontaminée», c’est-à-
dire traitée pour enlever les molécules responsables du goût de bouchon (trichloroanisoles) puis 
agglomérée à l’aide de polymères réticulants, font concurrence au liège. 
Les premières études poussées sur le liège datent des années 1980 avec l’étude de Gibson et al. 
(1981) qui décrit la structure alvéolaire du liège et présente les premiers résultats relatifs aux 
propriétés mécaniques du matériau. Le liège a ensuite fait l’objet d’un réel engouement et les études 
qui lui sont consacrées fleurissent depuis les années 1990 avec un nombre de publications qui a été 
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multiplié par 5 en 15 ans (moins de 50 en 1995 ; proche de 250 en 2010) (Pintor et al. 2012). L’un des 
domaines d’étude principal relatif au liège est celui du transfert de matière, et notamment de 
l’oxygène. En effet, son application en tant qu’obturateur en fait un matériau sujet aux échanges de 
gaz. De nombreuses approches ont été mises en œuvre afin de quantifier et d’étudier ces transferts 
de matière. 
Pour mieux appréhender les phénomènes de transferts de gaz au travers du liège, il est donc 
primordial de mieux caractériser le matériau. En effet, la structure interne du liège n’a pas encore été 
étudiée et son hétérogénéité reste toujours méconnue. En contrepartie, même si de nombreux 
travaux font références aux propriétés mécaniques du matériau ou à la perméabilité de ce dernier vis-
à-vis de l’oxygène, les études présentant l’impact de paramètres environnementaux tels que la 
présence d’eau, sont peu nombreuses voire inexistantes. Enfin, la détermination de l’effet de la 
compression du bouchon dans le goulot ou encore du rôle de l’interface verre/liège n’a toujours pas 
été clairement mise en évidence. Autant de points encore méconnus qui justifient l’intérêt d’enrichir 
les connaissances sur ce matériau, toujours utilisé préférentiellement dans le secteur viticole. 
La première partie de ce travail présente l’état actuel des connaissances sur les propriétés 
physicochimiques du liège en tant qu’obturateur, en se focalisant notamment (i) sur les propriétés 
thermomécaniques liées à la compression du bouchon de liège dans le goulot des bouteilles en verre, 
(ii) sur les capacités de sorption du matériau, en particulier vis-à-vis des molécules majoritairement 
présentes dans le vin et (iii) sur les phénomènes de diffusion, principalement l’oxygène, molécule clé 
dans les mécanisme d’oxydation des vins. 
La deuxième partie est consacrée à la description des matériels et méthodes utilisés dans ce travail 
afin d’étudier la sorption des molécules, la diffusion de l’oxygène en phase gazeuse, les propriétés 
mécaniques du liège et sa structure interne. 
La troisième partie regroupe sous forme d’articles, acceptés ou soumis, les principaux résultats 
obtenus avec les discussions associées. Cette partie est divisée en trois axes de recherches 
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correspondant chacun à une thématique définie : structure et hétérogénéité du matériau – propriétés  
mécaniques – transfert de l’oxygène. 
Enfin, ce manuscrit s’achèvera par une discussion générale des résultats obtenus en mettant en 
évidence les avancées de ce travail de thèse pour la profession viticole. En dernier lieu, les 
perspectives s’ouvrant dans la continuité de ces travaux sur le liège seront présentées. 
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I.1 Le liège 
I.1.1 Origine 
Les forêts de chêne liège, appelées suberaies, sont présentes à des altitudes inférieures à 500 m, 
dans des régions au climat chaud et humique. Le chêne liège est cultivé dans le bassin méditerranéen, 
et plus particulièrement dans les régions méridionales de la Péninsule Ibérique soumises aux 
influences de l’océan Atlantique. La suberaie mondiale s’étend sur environ 2,28 millions d’hectares 
répartis sur sept pays : le Portugal, l’Espagne, l’Algérie, le Maroc, l’Italie, la France et la Tunisie  
(Tableau I.1). 
Tableau I.1 : Superficie des suberaies et quantités de liège produites dans le monde  
(APCOR 2010) 
Pays Superficie* 
hectares 
Production** 
tonnes 
Portugal 736 700 157 000 
Espagne 506 000 88 400 
Algérie 414 000 15 000 
Maroc 345 000 11 000 
Italie 92 000 17 000 
France 92 000 3 400 
Tunisie 92 000 7 500 
Total 2 277 000 300 000 
* 2006 ; ** 2009 
La production du Portugal représente plus de 52 % de la production mondiale annuelle de liège, qui 
atteint 300 000 tonnes. La France, quant à elle, en produit 3 400 tonnes, ce qui ne représente que  
1,1 % de la production mondiale.  
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I.1.2 Structure 
Le liège représente la partie externe de l’écorce du chêne liège Quercus suber L. Elle est constituée 
de cellules mortes subérisées produites par le phellogène (Figure I.1) (Silva et al. 2005). Ce tissu 
constitue une barrière protectrice, entre les cellules vivantes de l’arbre et le milieu environnant, 
contre les agressions extérieures telles que les incendies (Pereira 2007a). Le liège naturel présente 
aussi des canaux cylindriques, appelés lenticelles, qui permettent de favoriser les échanges gazeux 
avec l’intérieur de l’arbre et assurer ainsi la survie et le renouvellement des cellules (Gil & Moiteiro 
2002). 
 
Figure I.1 : Représentation schématique d’une coupe axiale d’un tronc de chêne liège 
 Quercus suber L. 
Le chêne liège a non seulement la faculté de reconstituer son écorce après récolte de cette 
dernière, mais est également capable de reproduire une épaisseur de liège suffisamment importante 
pour être utilisée en industrie (Teixeira & Pereira 2009). La récolte du liège sur l’arbre a lieu environ 
tous les neuf ans. Le premier écorçage, appelé démasclage, à lieu lorsque l’âge de l’arbre avoisine les 
25-30 ans. Le premier liège récolté, appelé liège vierge, a une structure, une épaisseur et une densité 
si irrégulière que son utilisation pour la production d’obturateur est impossible. En revanche, le liège 
vierge peut être utilisé dans d’autres domaines tels que l’isolation ou encore la production de 
semelles de chaussures. Ce n’est qu’à partir de la troisième récolte que la qualité de l’écorce peut 
satisfaire à la production de bouchons. Un même arbre peut ainsi produire du liège pendant plus d’un 
siècle et demi en quantité et qualité suffisante pour la fabrication d’obturateurs, soit environ 16 
récoltes. 
Liège
Phellogène
Cambium
Aubier (bois vivant)
Phelloderme
Liber
Duramen (bois mort)
Lenticelle
Périderme
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Un des critères d’évaluation de la qualité du liège est la présence de lenticelles qui constituent la 
macroporosité du matériau. Moins elles sont nombreuses en surface et plus le liège est considéré 
comme de bonne qualité. Sur l’arbre, les lenticelles permettent les échanges de gaz de l’extérieur vers 
l’intérieur de l’arbre. Leur répartition dans le liège est une information capitale pour mieux 
appréhender les phénomènes de transfert lors de l’utilisation du liège en œnologie. À l’heure actuelle, 
peu d’études se sont intéressées à la structure interne du matériau (Brunetti et al. 2002; Donepudi et 
al. 2010; Teti et al. 2011) et seulement une très récente a permis de la caractériser (Oliveira et al. 
2015). L’un des objectifs de cette thèse sera donc d’approfondir les connaissances sur la structure 
interne de ce matériau. 
Comme mentionné précédemment, le liège est constitué de cellules mortes dépourvues de 
cytoplasme ou d’autres organites contenus habituellement dans les cellules vivantes. Leur structure a 
été observée pour la première fois au microscope dans les années 1660 par Robert Hooke, qui a 
donné par la suite le nom de « cellule » à l’unité biologique de tous les êtres vivants (Hooke 1664). 
Gibson et al. (1981) ont ensuite décrit la forme de ces cellules dans les trois axes du liège : axial, radial 
et tangentiel (Figure I.2).  
Les cellules de liège ont une forme hexagonale et sont organisées selon une structure en nid 
d’abeille dans le plan radial. En revanche, dans les plans axial et tangentiel, elles présentent une 
forme plutôt parallélépipédiques (forme de briques), avec la présence d’ondulations sur la longueur 
dans la direction tangentielle. Ces deux structures cellulaires étant similaires, le liège est considéré 
comme un matériau isotrope, c’est-à-dire possédant des propriétés physiques très proches dans ces 
deux directions.  
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Figure I.2 : Représentation des trois axes du liège avec les observations par microscope électronique 
à balayage des plans cellulaires correspondants: (A) axial ; (R) radial ; (T) tangentiel. 
La taille et la forme des cellules de liège sont très bien décrites dans la littérature (Gibson et al. 
1981; Gibson 2005; Pereira 2007b; Gil 2009; Miranda et al. 2013). La Figure I.3 représente de manière 
schématique la structure d’une seule cellule avec ses dimensions caractéristiques (~ 40 µm de long 
pour ~ 25 µm de large). Ces dernières peuvent varier en fonction de la saison ou encore de l’âge de 
l’arbre (diminution des dimensions d’un facteur 4 entre les cellules provenant d’un liège jeune et 
vieux). 
 
Figure I.3 : Représentation schématique d’une cellule de liège (Gibson et al. 1981) 
lenticelles
axe de l’arbre
liège
Axial
Radial
Tangentiel
R
T
40 µm
A
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La communication des cellules vivantes est assurée par le biais des plasmodesmes, petits canaux 
d’une centaine de nanomètres qui traversent les parois cellulaires. Lorsque les cellules meurent, 
comme dans le cas du liège, ces canaux sont obstrués par l’accumulation de subérine, ce qui coupe 
tout échange entre les cellules.  
I.1.3 Composition 
Le liège est un matériau alvéolaire peu dense, entre 120 et 240 kg.m-3 (en fonction de la qualité), 
qui comprend près de 80 % d’air (Silva et al. 2005; Pintor et al. 2012). Les parois cellulaires dont la 
densité est estimée à 1200 kg.m-3 (Gibson et al. 1981), sont principalement composées de subérine, 
de lignine et de cellulose, ainsi que de cires et de tanins. La quantité de ces constituants varie en 
fonction de nombreux paramètres tels que l’âge de l’arbre, la zone de production ou encore le climat 
(Pereira 1988; Conde et al. 1998; Bento et al. 2001; Pereira 2013). Néanmoins, une composition 
moyenne a pu être établie (Tableau I.2).  
Tableau I.2 : Composition chimique du liège en pourcentage massique (Pintor et al. 2012) 
Références Subérine Lignine Polyosides 
(cellulose et 
hemicellulose) 
Extractibles 
(cires et 
tannins) 
Cendres 
(calcium, 
magnésium, 
aluminium…) 
Liège vierge 38,8-45 21-27 12-28,2 10-20 0,7-5 
Caldas et al. 1985; Silva et al. 
2005 
45 27 12 10 5 
Pereira 1982 45 21 13 19 1,2 
Pereira 1988 38,6 21,7 18,2 15,3 0,7 
Liège de reproduction 33-62 13-26 6-26 11-15,8 0,85-3 
Gil 1998a 42 21,5 16 13 - 
Caldas et al. 1985; Silva et al. 
2005 
48 29 12 8,5 2,1 
Parameswaran et al. 1981; 
Pereira 1984 
33,5 26 26 13 2,5 
Holloway 1972 33 13 - 24 - 
Carvalho 1968 37 14,8 6 15,8 - 
Pereira 1979 50 19 13 15 3 
Conde et al. 1998 62 23 21 11 - 
Jove et al. 2011 40 21 11 15 0,85 
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La répartition de ces composés dans les parois cellulaires a été décrite à plusieurs reprises dans la 
littérature (Gil et al. 1997; Bernards 2002; Silva et al. 2005; Graça & Santos 2007). Les parois 
cellulaires sont composées de plusieurs couches : la lamelle moyenne, est essentiellement composée 
de lignine ; la paroi primaire, très fine, riche en lignine et contenant aussi des polyosides, permet de 
rigidifier la structure de la cellule ; la paroi secondaire, plus épaisse, est composée de subérine et de 
cire par couches alternées ; enfin, la paroi tertiaire est principalement constituée de polyosides 
(Figure I.4). Cependant, l’étude de Pereira (1988) suggère que la paroi secondaire ne contient pas 
uniquement de la subérine et des cires, mais qu’elle inclue également de la lignine. La structure et la 
composition chimique des parois cellulaires du liège ne sont donc pas parfaitement établies. Même 
s’il semble y avoir certaines zones plus riches en lignine ou subérine, il est plus probable que les 
macromolécules du liège soient si intimement enchevêtrées, qu’il n’y ait pas de délimitation franche 
de composition entre les parois primaires, secondaire et tertiaires.  
 
Figure I.4 : Observation au microscope à fluorescence UV d’une cellule de liège mettant en évidence 
la structure des parois cellulaire (modifié à partir de Graça & Santos 2007) 
Le liège est principalement composé de subérine, environ 50 % en masse. Ce composé est 
hydrophobe et son rôle est de protéger la plante contre les agressions environnementales telles que 
les incendies. Même si à l’heure actuelle les monomères composant la subérine sont bien répertoriés, 
sa structure moléculaire très complexe reste encore mal connue, et ce malgré un nombre d’études 
important qui lui ont été consacrées (Cordeiro et al. 1998a; Lopes et al. 2000; Santos Bento et al. 
2001; Bernards 2002; Silva et al. 2005; Graça & Santos 2007). Les différents auteurs s’accordent sur sa 
structure globale, à savoir, la présence de domaines poly-phénolique et poly-aliphatiques, bien qu’à 
l’origine le domaine poly-phénolique ait été assimilé à la lignine (Graça & Pereira 2000). La Figure I.5 
présente la structure supposée de la subérine à partir des connaissances actuelle. 
Paroi primaire, lignine + polyosides
Paroi secondaire, subérine + cire (+ lignine (Pereira 1988))
Paroi tertiaire, polyosides
Extractibles
Lamelle moyenne, lignine
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Figure I.5 : Modèle de la structure de la subérine du liège (modifié à partir de Gil & Moiteiro 2002; 
Silva et al. 2005) domaine poly-phénolique ; domaine poly-aliphatique 
Le deuxième composé majoritairement présent dans le liège est la lignine, environ 25 % en masse. 
Son rôle est d’apporter une certaine rigidité aux parois cellulaires en complément de la subérine. Tout 
comme la subérine, la structure de la lignine n’est toujours pas clairement établie. Cette 
macromolécule complexe est composée de différentes unités phénylpropanes (l’alcool p-
cumarylique, l’alcool coniférylique et l’alcool sinapylique) (Figure I.6) liées entre elles par des liaisons 
covalentes C-O et C-C (Montiès 1980). 
   
Alcool p-coumarylique Alcool coniférylique Alcool sinapylique 
Figure I.6 : Monomères précurseurs de la lignine. 
L’obstacle majeur limitant la connaissance de cette structure chimique, est la difficulté d’isoler la 
lignine du matériau sans pour autant la modifier, le mode d’extraction ayant toujours un impact sur la 
polyssacharides
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structure de la molécule. Néanmoins, un modèle de structure proposé par Gil & Moiteiro (2002) est 
présenté dans la Figure I.7. 
 
Figure I.7 : Modèle de la structure de la lignine du liège, proposé par Gil & Moiteiro (2002)  
(Silva et al. 2005) 
Les polyosides composant le liège sont principalement la cellulose (homopolymère) et 
l’hémicellulose (hétéropolymère). Ils représentent environ 20 % en masse de la composition chimique 
du liège. La cellulose, qui représente la moitié des polyosides du liège, est un polymère composé 
d’unités de β-glucose reliées entre-elles par des liaisons β 1-4. L’hémicellulose quant à elle est 
constituée d’unités d’oses différentes comme l’arabinose, le xylose, le glucose ou encore le galactose. 
Trois types d’hémicelluloses peuvent être identifiées dans le liège : l’hémicellulose de type A et 
l’hémicellulose de type B (B1 et B2). Ces polymères diffèrent par le ratio de chaque ose (Asensio 1987; 
Asensio & Seoane 1987; Asensio 1988). 
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Ces trois constituants majoritaires du liège sont si intimement liés qu’on parle de matrice ligno-
cellulosique pour le complexe formé de lignine et cellulose, auquel la subérine est liée via les 
groupements d’acides hydroxyliques et dicarboxyliques (Figure I.8).  
 
Figure I.8 : Modèle de liaison entre le complexe ligno-cellulosique et la subérine dans les parois 
cellulaires du liège (Silva et al. 2005 d’après Kolattukudy 1980) 
Le liège contient également des composés extractibles, non liés chimiquement aux macromolécules 
constituant les parois cellulaires. Ces molécules de faibles masses moléculaires sont facilement 
extraites par des solvants (polaires ou apolaires) (Pena-Neira et al. 1999) et peuvent donc migrer dans 
le vin pour donner d’arômes particuliers (Varea et al. 2001). Ces composés phénoliques peuvent être 
répartis en deux familles, les cires et les tanins, en fonction de leur affinité respective pour les 
solvants apolaires et polaires. Des centaines de molécules différentes ont été répertoriées et celles 
présentes en quantité plus importante sont l’acide ellagique, l’acide protocatéchique ou encore 
l’acide vanillique (Tableau I.3) (Conde et al. 1997; Insa et al. 2006; Fernandes et al. 2011; Santos et al. 
2013).  
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Tableau I.3 : Principaux extractibles retrouvés dans le liège (µg.g-1 de liège sec) 
Extractibles Conde et al. 
1997 
Santos et al. 
2013 
Pena-Neira et 
al. 1999 
Acide ellagique 228.4 1246.5 208 
Acide protocatéchique 48.8 79.3 45.8 
Acide vanillique 27.4 - 7.24 
Acide gallique 18.3 736.5 155 
vanilline 16.1 - 6.22 
scopolétine 12.7 - - 
Acide caféique 12.1 - 23.1 
coniferaldéhyde 11.2 traces 15.4 
Acide ferulique 10.7 traces 32.4 
Protocatéchique aldéhyde 8.1 - 6.87 
aesculetine 7.5 391.6 11.1 
sinapaldéhyde 4.5 - - 
À ces constituants, viennent s’ajouter des minéraux tels que le calcium, le magnésium, le cuivre, le 
sodium…(da Ponte-e-Sousa & Neto-Vaz 2009). 
I.1.4 Utilisations 
Les premières utilisations du liège remontent à l’antiquité, vers 3000 av. J-C. Durant cette période, 
ce matériau est employé comme flotteur pour les filets de pêche, comme semelle de chaussures ou 
encore comme obturateur pour boucher les amphores. Déjà le philosophe grec Théophraste (IV-III 
siècle av. J-C) avait remarqué la particularité du chêne liège à reformer son écorce après récolte de 
cette dernière (Théophraste , traduit et publié en 2010). Alors qu’au XVIIème siècle le physicien Robert 
Hooke obtenait pour la première fois une image du liège au microscope (Hooke 1664), le moine 
bénédictin Dom Pierre Pérignon commençait à utiliser ce matériau comme obturateur pour les 
bouteilles de Champagne (Dossier de presse, 2011). Cependant, les bouteilles en verres sont 
coûteuses et donc peu répandues ce qui limite l’utilisation du liège comme obturateur. Il faudra 
 17 
 
cependant attendre le développement de l’industrie du verre (fin XVIIème début XVIIIème) pour que son 
utilisation en tant qu’obturateur devienne incontournable. 
Aujourd’hui le liège est présent dans les objets du quotidien et est utilisé dans des domaines 
d’applications très variés. En effet, il se retrouve aussi bien dans les bâtiments comme isolant 
acoustique ou agent anti-vibration, que dans le sport avec les balles de baby-foot ou les billes de 
sifflets. Plus récemment, le liège a également fait son apparition dans le monde de la mode et de la 
décoration intérieure. Il est également utilisé dans le domaine médical pour la fabrication de semelles 
orthopédiques ou de crème anti-âge, mais aussi dans la dépollution pour l’adsorption de métaux 
lourds ou des pesticides (Villaescusa et al. 2002; Chubar et al. 2003; Coquet et al. 2005; Domingues et 
al. 2005; Psareva et al. 2005; Pintor et al. 2012). Enfin, le liège peut également être employé pour la 
production de charbons actifs pour piéger des gaz (N2, CH4, CO2, C2H6 : 0,5 < n
a < 5 mmol.g-1) ou bien 
des solvants (n-hexane ; cyclo-hexane : capacité de sorption comprises entre 0,2 et 0,6 cm3.g-1 en 
fonction du procédé de fabrication du charbon actif) (Carvalho et al. 2003; Carvalho et al. 2004; 
Carvalho et al. 2006). 
I.1.4.1 Les obturateurs en liège 
I.1.4.1.1 Le marché des bouchons en liège 
Malgré les utilisations diverses que le liège peut recouvrir, environ 68 % de la production est 
destinée à la fabrication de bouchons pour la filière viticole (Gil & Moiteiro 2002), ce qui représente 
près de 12 milliards d’unités produites par an (bouchons en liège naturel et alternatif). En effet, ce 
domaine est beaucoup plus rentable avec un prix au kg d’environ 4 € pour les bouchons, contre 0,4 € 
pour les autres (isolation, construction, secteur automobile…) (Courrier International, 2010). Environ 
15 kg de liège sont nécessaires pour produire 1000 bouchons (Les professionnels du liège, 2011) et les 
prix des bouchons en liège varient d’un facteur sept, de 0,35 € à moins de 0,05 € en fonction de leur 
qualité (Gil & Moiteiro 2002). Cependant, le secteur des bouchons en liège génère beaucoup de 
déchets, 60 à 80 % de la quantité initiale. Le liège étant un matériau renouvelable, ces derniers 
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pourront être utilisés pour la production de liège aggloméré ou encore comme source d’énergie (Gil & 
Moiteiro 2002).  
Les bouchons en liège représentent 69 % du marché mondial des obturateurs contre 17 % pour les 
synthétiques (3 milliards d’unités) et 13 % pour les capsules à vis (2,3 milliards d’unités) (Dossier de 
presse, 2011). D’après un récent sondage de l’Ipsos (2010), 89,3 % des français préfèrent les 
obturateurs en liège. Ces bouchons se déclinent sous différentes formes (Figure I.9) : 
 bouchons en liège naturels ; 
 bouchons colmatés : bouchons en liège naturel de moins bonne qualité qui présentent des 
défauts en surface. De la poudre de liège associée à de la colle sont ajoutées pour combler 
ces défauts ; 
 bouchons agglomérés : obturateurs composés de particules de liège agglomérées entre elles 
et liées par des additifs, tels que les colles polyuréthanes ; 
 bouchons en liège traité : bouchons constitués de poudre de liège préalablement traitée par 
des solvants ou du CO2 supercritique pour éliminer les chloroanisoles responsable du goût 
de bouchon. Les particules de liège sont liées entre-elles par de la colle de polyuréthane. En 
fonction des producteurs, des microsphères de polymère peuvent également venir en 
compléter la structure ; 
 bouchons 1+1 : obturateurs en liège aggloméré avec aux extrémités deux rondelles de liège 
naturel ; 
 bouchons à tête : bouchons en liège naturel de très haute qualité encastré dans une tête qui 
peut être une simple matière plastique ou faire l’objet d’une création qui personnalisera le 
flacon, utilisé pour le whisky, ou les liqueurs ; 
 bouchons pour vins effervescents : composés d’un manche en liège aggloméré, auquel 
s’ajoute généralement deux rondelles de liège naturel. 
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Figure I.9 : Répartition des différents types d’obturateurs à base de liège (% en nombre d’unités 
vendues pour un marché global de 11,9 milliards obturateurs) (photos issues de la photothèque 
planète liège www.planèteliège.com) 
I.1.4.1.2 Procédé de fabrication 
Les étapes du procédé de fabrication des bouchons en liège naturel sont regroupées dans la Figure 
I.10. 
 
Figure I.10 : Étapes du procédé de fabrication des bouchons en liège naturel 
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La première étape consiste à retirer l’écorce du chêne liège. Les planches de liège ainsi récoltées 
sont laissées à l’air afin de lixivier les composés hydrosolubles par les eaux de pluie. Le liège est 
ensuite plongé dans l’eau bouillante afin de le rendre plus facile à travailler. Lors de cette étape, le 
gonflement cellulaire permet d’augmenter les dimensions des cellules (Rosa et al. 1990) et de réduire 
la porosité du matériau (Cumbre et al. 2000). Les planches de liège sont de nouveau séchées pour 
atteindre une teneur en eau comprise entre 14 et 18 % puis découpées en bandes de largueur 
correspondant à la longueur d’un bouchon. Ces dernières sont tubées selon l’axe axial. Les bouchons 
formés sont ensuite rectifiés pour atteindre les bonnes dimensions puis lavés dans un tambour avec 
du peroxyde d’hydrogène ou de l’acide peracétique afin de réduire la population microbienne. Une 
étape d’application de traitement de surface (paraffine et/ou silicone), permettant notamment de 
faciliter le débouchage de la bouteille, peut venir compléter le procédé. Pour terminer, les bouchons 
sont triés en six ou sept qualités (Charte des bouchonniers liégeurs, 2006) en fonction de leurs 
défauts apparents en surface constituées surtout par les lenticelles. Ainsi, un liège de bonne qualité 
présentera un minimum  de défauts. Cette classification est généralement effectuée visuellement par 
des opératrices, mais peut être également réalisée automatiquement par des systèmes de tri optique 
(Benkirane et al. 2001; Paniagua et al. 2009). Cette classification s’appuie dans les deux cas sur 
l’hypothèse suivante : la densité de défauts en surface reflète la densité de défauts à l’intérieur du 
bouchon. Pourtant, aucune étude scientifique approfondie n’a permis d’établir une telle corrélation. 
L’accès à la structure interne du bouchon et son éventuelle corrélation avec la densité de défauts en 
surface est donc un point clé pour la validation d’une telle méthode de tri.  
I.2 Propriétés thermomécaniques du liège 
I.2.1 Propriétés mécaniques 
Lors de son utilisation dans le domaine de l’œnologie, l’obturateur en liège est comprimé dans le 
col d’une bouteille en verre et va demeurer ainsi jusqu’au débouchage. Au vu de cette application, 
une meilleure connaissance des propriétés mécaniques de ce matériau est donc fondamentale.  
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Les propriétés mécaniques d’un matériau sont liées à la résistance de ce dernier lorsqu’il est soumis 
à une force extérieure. Beaucoup d’essais de compression uniaxiale ont été réalisés sur le liège et de 
nombreux articles y font référence (Gibson et al. 1981; Pereira et al. 1992; Anjos et al. 2008; Giunchi 
et al. 2008; Anjos et al. 2014). Le liège est un matériau viscoélastique qui possède des propriétés 
mécaniques entre un solide élastique idéal et un liquide visqueux newtonien. Son comportement vis-
à-vis d’une déformation en compression se rapproche de ceux observés pour les milieux alvéolaires et 
le bois (Gibson & Ashby 1997). La Figure I.11 représente une courbe typique contrainte-déformation 
pour le liège. Trois parties peuvent être distinguées : dans un premier temps, pour de faibles 
déformations (< 7 %), le liège a un comportement élastique (la déformation est proportionnelle à la 
contrainte et est réversible) ; cette phase est suivie d’un plateau où la contrainte varie peu jusqu’à 
environ 70 % de déformation, cette zone correspond à une déformation de plus en plus importante 
des cellules ; enfin, la contrainte augmente fortement au-delà de 70 % de déformation, et les cellules 
se collapsent progressivement. Cette région est appelée densification pour les mousses cellulaires. 
Les contraintes résultant de telles déformations sont assez élevées et voisines de celles qui sont 
obtenues pour le bois (Gibson & Ashby 1997). La contrainte est exprimée en MPa, force appliquée par 
unité de surface. 
 
Figure I.11 : Exemple de courbe contrainte-déformation suite à une compression uni-axiale d’un 
échantillon de liège (d’après Gibson & Ashby 1997) 
Déformation 
C
o
n
tr
a
in
te
 (
M
P
a
) 
15
10
5
0 0,5 1,0
 22 
 
  Le module de Young correspond à la pente de la courbe contrainte = f(déformation) dans la zone 
d’élasticité du matériau. Le module de Young est définit selon la loi de Hooke par l’Équation I.1. 
Équation I.1  E = σ/ε 
Où E représente le module de Young, σ la contrainte et ε la déformation. 
 Ce module correspond à la rigidité, plus il est élevé est plus le matériau est considéré comme 
rigide. Le liège étant un matériau anisotrope, le module de Young varie donc en fonction de la 
direction de compression. Cependant, en terme de structure cellulaire et d’orientation des lenticelles, 
les axes axial et tangentiel sont considérés comme équivalent au niveau de leurs propriétés 
mécaniques (Figure I.2 page 10) (Gibson et al. 1981; Pereira 2007a). Le Tableau I.4 regroupe les 
modules de Young référencés dans la littérature pour des essais en compression (réalisés dans la 
majorité des cas sur des cubes de liège de 20 mm d’arête).  
Une certaine variabilité du module de Young est observée, 32 % et 28 % respectivement pour les 
sens radial et non radial, bien que l’ensemble des mesures aient toutes été effectuées dans des 
conditions équivalentes. En revanche, une variation au niveau des échantillonnages sont présentes. 
En effet, le module de Young dépend de certains paramètres tels que la densité ou encore la qualité 
du liège. D’autres facteurs comme l’origine géographique du liège (Oliveira et al. 2014), ou encore le 
bouillage du matériau comme prétraitement (Pereira 2007a) peuvent également jouer sur l’élasticité 
du matériau. Dans tous les cas, le module de Young est plus élevé dans le sens radial comparé aux 
autres axes du liège. Ce phénomène peut s’expliquer en partie par la structure en nid d’abeille des 
cellules, mais aussi par l’orientation des lenticelles (parallèle à la direction de compression) qui 
peuvent contribuer à renforcer la rigidité du matériau (Anjos et al. 2014). 
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Tableau I.4: Modules de Young du liège obtenus en compression uniaxiale. 
Teneur en 
eau du liège 
% 
Qualité/densité/
calibre 
Sens de 
compression 
Module de 
Young 
MPa 
Références 
7 Qualité    Anjos et al. 2008 
 Grade 1 Radial 17,9 ± 2,9  
  Axial 16,6 ± 1,8  
  Tangentiel 13,4 ± 1,4  
 Grade 4 Radial 18,6 ± 3,3  
  Axial 17,1 ± 2,3  
  Tangentiel 11,2 ± 1,7  
- - Radial 20 ± 7 Gibson et al. 1981 
 
 Tangentiel, 
axial 
13 ± 5  
5 Densité   Anjos et al. 2014 
 [0,11 ; 0,15] Radial 17,39 ± 4,5  
  Axial 16,61 ± 3,3  
  Tangentiel 14,39 ± 4,8  
 [0,15 ; 0,19] Radial 22,7 ± 5,1  
  Axial 16,26 ± 2,6  
  Tangentiel 16,75 ± 3,9  
 [0,19 ; 0,25] Radial 26,12 ± 4,5  
  Axial 18,53 ± 18,5  
  Tangentiel 19,07 ± 4,5  
6 Calibre*   Pereira et al. 1992 
 Petit Radial 11,5 ± 1,0  
 (10 % de défauts 
en surface) 
Axial 10,9 ± 0,6  
 Tangentiel 8,6 ± 0,7  
 Moyen Radial 13,2 ± 0,7  
 (11 % de défauts 
en surface) 
Axial 12,0 ± 1,5  
 Tangentiel 9,6 ± 1,4  
 Grand Radial 9,9 ± 0,4  
 (20 % de défauts 
en surface) 
Axial 9,2 ± 0,5  
 Tangentiel 7,9 ± 1,3  
7 - Radial 10,4 ± 3,0 Oliveira et al. 2014 
 
 Tangentiel, 
axial 
9,2 ± 2,6  
*: exprimé de cette manière par les auteurs 
Même si la compression du liège a été amplement étudiée, d’autres travaux se sont intéressés aux 
propriétés mécaniques du matériaux en traction (Anjos et al. 2009; Anjos et al. 2010; Anjos et al. 
2011) et flexion sur trois points (Fortes & Rosa 1992; Anjos et al. 2011). Les résultats se rapprochent 
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de ceux observés en compression. D’autres études ont également étaient menées afin évaluer le 
retour élastique du matériau ou encore la force nécessaire à l’extraction du bouchon comprimé dans 
le col d’une bouteille (Rosa & Fortes 1988; Silva et al. 2003; Mano 2007; Giunchi et al. 2008). L’étude 
de Silva et al. (2003) a notamment permis de mettre en évidence une décroissance linéaire du retour 
élastique des bouchons synthétiques en fonction du temps. Ce dernier est compris entre 95 % et 84 % 
pour des durées de bouchage allant de 5 et 25 mois avec une diminution de 0,428 % par mois au 
cours de cette période. 
De nombreux tests ont donc été effectués en statique sur le liège, en revanche, très peu d’essais en 
dynamique ont été réalisés. Seul l’article de Mano en 2002 y fait référence. L’analyse 
thermomécanique dynamique (DMTA) est une technique de mesure permettant d’individualiser et de 
caractériser les modules visqueux et élastique d’un matériau. Contrairement aux essais statiques, une 
contrainte sinusoïdale à différentes fréquences est appliquée à l’échantillon (cf partie II.4.5.2 page 
63). Dans son article, Mano a étudié les propriétés du liège en dynamique sur une gamme de 
température de -40 à 120°C pour une gamme de fréquence de contrainte allant de 0,6 à 30 HZ. Au 
cours des mesures en régime oscillatoire, les modules élastiques, visqueux ainsi que le module de 
perte (tangente δ), correspondant au rapport des deux, sont suivis. Un pic de la tangente δ est 
observé aux alentours de 20°C, et au vu de l’énergie d’activation qui lui est associée, 140 kJ.mol-1, 
l’auteur attribue cette relaxation à une transition vitreuse de l’un des composés du matériau, la 
subérine. Cette hypothèse est néanmoins discutable étant donné qu’aucune transition vitreuse de la 
subérine n’a été clairement identifiée à ce jour (Cordeiro et al. 1998b). De plus, la gamme de 
température étudiée en calorimétrie différentielle à balayage (DSC), de 25°C à 100°C, sur le liège ne 
permet pas de confirmer cette hypothèse. Par ailleurs, l’auteur observe également un second pic de 
la tangente δ vers 50°C. L’hypothèse avancée pour expliquer ce phénomène est la désorption de l’eau 
qui jouerait un rôle d’anti-plastifiant.  
Beaucoup d’hypothèses ont été émises pour interpréter le comportement mécanique du liège et 
davantage de résultats sont nécessaires à l’amélioration des connaissances sur ce matériau. Aussi, 
une partie de cette thèse sera consacrée à l’évaluation des propriétés mécaniques du liège : en 
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statique dans un premier temps avec notamment l’effet de la teneur en eau sur les propriétés 
mécaniques du matériau, inabordé à ce jour dans la littérature ; puis en dynamique en 
approfondissant les premiers résultats obtenus dans l’étude de Mano. 
I.2.2 Propriétés thermiques 
Malgré leurs importances certaines dans de nombreux domaines d’application, les propriétés 
physiques du liège autres que les propriétés mécaniques n’ont été que très peu étudiées. Sa structure 
cellulaire, comparable à celle des mousses cellulaires, lui permet ainsi d’être un bon isolant 
thermique. Le liège est un matériau alvéolaire contenant 80 % d’air et dont les dimensions cellulaires 
permettent d’éviter les phénomènes de convection. La conductivité thermique du liège est semblable 
à certains isolants alors que sa densité est bien plus importante (Tableau I.5). 
Tableau I.5 : Densité et conductivité thermique de différents isolants dont le liège (Silva et al. 2005; 
Pereira 2007a) 
 Densité 
kg.m
-3
 
Conductivité thermique 
W.m
-1
.K
-1
 
Liège 120 – 240 0,040 – 0,045 
Liège aggloméré expansé  100 – 120 0,035 – 0,070 
Mousse de polyuréthane 20 0,025 
Mousse de polystyrène 25 0,040 
Laine de verre 25 – 30 0,030 – 0,045 
Air 1,17 (25°C, HR = 50%) 0,025 
    
I.3 Propriétés de sorption et réactivité du liège 
Les propriétés de sorption d’un solide décrivent sa capacité à adsorber ou absorber et désorber des 
molécules en phase gazeuse ou liquide. L’adsorption se caractérise par un phénomène de surface. Les 
molécules adsorbables vont interagir avec la surface du matériau, dénommé adsorbant, pour s’y 
accumuler, et former la phase adsorbée dénommée adsorbat. Deux mécanismes d’adsorption 
peuvent alors avoir lieu : la physisorption, phénomène réversible, qui met en jeu des interactions de 
faible énergie (< 100 kJ.mol-1), de type Van der Waals ou électrostatiques, avec des sites d’adsorption 
spécifiques ou non ; la chimisorption, phénomène irréversible caractérisé par la formation de liaisons 
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covalentes entre l’adsorbat et l’adsorbant. Ces liaisons, plus énergétiques que pour la physisorption 
(entre 100 et 400 kJ.mol-1), s’effectuent avec des sites spécifiques et leur cinétique de formation est 
généralement plus lente. L’absorption est un phénomène au cours duquel, les molécules d’adsorbat 
ne vont pas uniquement rester en surface, mais vont pénétrer au sein de la structure du solide. 
Comme en adsorption, des liaisons de faibles ou de fortes énergies peuvent être mises en jeu entre le 
matériau et les molécules gazeuses. Enfin, la désorption est la libération des adsorbables sorbées par 
le solide. 
Cette partie sera consacrée aux capacités de sorption du liège en fonction de son utilisation : 
comme obturateur avec les molécules gazeuses présentes dans le vin ou bien comme dépolluant avec 
la sorption de métaux lourds ou d’autres polluants. 
I.3.1 Sorption de composés présents dans le vin 
Le vin est majoritairement composé d’eau (75-90 % masse/volume) et d’éthanol (8,5-17 % 
masse/volume) auxquels s’ajoutent du glycérol (0,5-1,2 % masse/volume), des composés volatils 
(0,16-0,52 % masse/volume), des acides organiques (0,082-0,36 % masse/volume), des composés 
phénoliques (0,04-0,4 % masse/volume), des polyosides (0,05-0,15 % masse/volume) et du dioxyde de 
carbone (0,02-0,07 % masse/volume, pour les vins tranquilles) (Ribéreau-Gayon et al. 2004). Le 
dioxyde de soufre (SO2) est quant à lui ajouté au vin au pressurage, en cours d’élevage ou à la mise en 
bouteille dans le but de le préserver de l’oxydation à des concentrations ne devant pas excéder 150 
mg.L-1 et 200 mg.L-1 pour les vins rouges (pour des teneurs en sucres < ou > à 5 g.L-1 respectivement) 
et 250 mg.L-1 pour les vins blancs et rosés (pour des teneurs en sucres < ou > à 5 g.L-1 respectivement) 
(Institut français de la vigne et du vin, 2007).  
À ce jour, très peu d’études concernant les capacités de sorption du liège vis-à-vis de ces molécules 
sont référencées dans la littérature. On peut citer une étude sur l’adsorption de composés 
phénoliques en phase liquide dans le liège (Karbowiak et al. 2010a) et seulement trois autres sur la 
sorption de l’eau en phase gazeuse dans le liège entre 1990 et 2009 (Adrados & Haro 1994; Gil & 
Cortiço 1998b; Abdulla et al. 2009). Bien que ces travaux fussent les premiers dans ce domaine, ils 
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n’en demeuraient pas moins incomplets. Le constat était le même pour les autres molécules gazeuses 
comme l’éthanol ou encore le SO2, où aucun article n’était référencé dans la littérature. Il a fallu 
attendre les études de Lequin et al. (2009, 2010, 2011 et 2013) pour acquérir une compréhension plus 
approfondie des phénomènes de sorption dans le liège pour l’eau, l’éthanol et le dioxyde de soufre. 
I.3.1.1 Sorption de composés purs : l’eau, l’éthanol, le dioxyde de soufre 
La Figure I.12 constitue un récapitulatif des propriétés de sorption (capacités et enthalpies de 
sorption) du liège brut vis-à-vis de l’eau, de l’éthanol et du dioxyde de soufre (Lequin et al. 2009). 
 
Figure I.12 : Isothermes de sorption-désorption (a) et enthalpies de sorption (b) de l’eau, de l’éthanol 
et du SO2  sur de la poudre de liège à 25°C (Lequin et al. 2009; Lequin et al. 2010; Lequin et al. 2013). 
 L’eau : l’allure de l’isotherme de sorption de l’eau par le liège est de type II selon la 
classification IUPAC (Sing et al. 1985). Ce type d’isotherme caractérise l’adsorption de molécules 
sur des solides non poreux ou macroporeux (diamètre de pore > 50 nm). La quantité d’H2O 
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maximale sorbée est de 5,2 mmol.g-1 pour une humidité relative proche de la saturation, ce qui 
représente environ 10 % en masse du matériau. Cette quantité sorbée est relativement élevée 
pour un matériau hydrophobe. Par ailleurs, l’isotherme présente une hystérèse qui traduit un 
phénomène de gonflement du matériau. L’enthalpie de sorption à faible remplissage est peu 
élevée (< 70 kJ.mol-1) ce qui est associé un phénomène de sorption par un mécanisme de 
physisorption. Après une diminution de l’enthalpie de sorption entre 0 et 1,8 mmol.g-1 de liège, 
cette dernière augmente jusqu’à 2,5 mmol.g-1. La première partie de la courbe rend compte des 
phénomènes d’interaction entre l’eau et le liège alors que la seconde partie reflète les 
interactions adsorbat/adsorbat. Un mécanisme de sorption de l’eau sur le liège a ainsi pu être 
déterminé : les molécules d’eau s’adsorbent d’abord à la surface du liège sur les sites 
hydrophiles, qui sont probablement des groupements hydroxyles ou méthoxyles ; l’adsorption 
d’eau se poursuit ensuite par la formation de clusters autour de ces sites hydrophiles ; puis, à plus 
forte pression, l’eau s’absorbe par condensation capillaire entre les fibres de polymères du liège 
ce qui conduit au gonflement du matériau. 
 L’éthanol : l’isotherme de sorption de l’éthanol sur la poudre de liège présente également une 
allure de type II avec une forte hystérèse, traduisant un gonflement important du matériau. La 
pente de l’isotherme est assez faible ce qui caractérise une faible affinité entre l’adsorbat et 
l’adsorbant. La quantité d’éthanol sorbée sur le liège est non négligeable et représente 1,5 
mmol.g-1 pour une pression de 60 hPa d’éthanol, soit 7 % en masse. Cependant, la non 
réversibilité de cette isotherme traduit un phénomène de chimisorption entre l’éthanol et le 
liège. La courbe représentant les enthalpies de sorption peut être séparée en trois parties : la 
première partie (0 < na < 0,25 mmol.g-1) avec des enthalpies d’adsorption allant de  
50 à 30 kJ.mol-1 correspondrait à la chimisorption de l’éthanol sur le liège ; pour la seconde partie  
(0,25 < na < 1,2 mmol.g-1) les enthalpies d’adsorption sont constantes de l’ordre de 31 kJ.mol-1 et 
seraient attribuées à un phénomène de physisorption de l’éthanol ; enfin la troisième partie  
(na > 1,2 mmol.g-1) révèle une augmentation des interactions éthanol/éthanol au sein de la phase 
adsorbée. 
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 Le dioxyde de soufre : la quantité de SO2 sorbée sur le liège est très faible, 0,27 mmol.g
-1 soit 
1,7 % en masse pour une pression de 40 hPa (la pression partielle de SO2 dans l’espace de tête 
d’une bouteille de vin étant de 5 hPa pour une concentration de 400 mg.L-1). De plus, l’isotherme 
de sorption dont la désorption n’est pas complète, présente une hystérèse. Au vue de la très 
faible quantité de SO2 sorbée, l’effet du gonflement est dans ce cas négligeable. La présence de 
l’hystérèse serait plutôt due à de la chimisorption, ce qui est en accord avec la non réversibilité 
de l’isotherme. De plus, les valeurs élevées d’enthalpies de sorption (|ΔHa| > 80 kJ.mol-1 pour  
na < 0,05 mmol.g-1) sont des éléments supplémentaires qui renforcent cette hypothèse. Tout 
d’abord, une faible quantité de SO2 interagit via des liaisons covalentes avec le liège, puis le 
phénomène de sorption se poursuit par un mécanisme de physisorption (|ΔHa| < 30 kJ.mol-1). 
Ces trois études ont permis de mieux comprendre les mécanismes de sorption des composés 
majoritaires du vin sur le liège (eau, éthanol) ainsi que du dioxyde de soufre, antioxydant exogène 
ajouté lors du procédé de vinification. Ces travaux ont également montrés que les très faibles 
quantités de SO2 sorbées sur le liège ne permettaient pas d’expliquer la diminution de sa 
concentration dans le vin au cours du vieillissement.  
La sorption du SO2 sur le liège contenant de l’eau et de l’éthanol a également été étudié dans les 
études de Lequin et al. (2011; 2013). 
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I.3.1.2 Co-sorption de mélange : SO2/eau, SO2/éthanol 
La Figure I.13 regroupe les isothermes de sorption du SO2 sur de la poudre de liège contenant de 
l’eau ou de l’éthanol. 
 
Figure I.13 : Isothermes de sorption du SO2 à 298 K sur des plaques de liège sec ○ contenant de l’eau 
 (4.8 mmol.g-1 soit 8,6 % m/m) ou de l’éthanol  (0,5 mmol.g-1 soit 2,3 % m/m) (Lequin et al. 2011; 
Lequin et al. 2013) 
Dans les deux cas, la quantité de SO2 sorbée diminue lorsque que le liège a été préalablement 
hydraté ou mis en présence avec de l’éthanol. La sorption de SO2 est diminuée d’un facteur trois dans 
le cas du liège hydraté et d’un facteur 1,5 pour l’éthanol, pour une pression de SO2 de 40 hPa. Il y a 
donc une sorption compétitive entre le dioxyde de soufre, l’eau et de l’éthanol. Les enthalpies 
d’adsorption correspondantes ont permis d’établir plus clairement les mécanismes de sorption de ces 
composés : 
 SO2/H2O : dans un premier temps, le processus de co-sorption est en faveur du SO2 qui 
interagit via des interactions de plus fortes énergies (chimisorption) qu’avec l’eau. Lorsque 
tous les sites de chimisorption sont occupés par le dioxyde de soufre, la sélectivité bascule 
en faveur de l’eau qui est physisorbée (Figure I.14); 
 SO2/CH3CH2OH : l’éthanol se fixe en priorité sur des sites d’adsorption spécifiques par 
chimisorption. Les données de calorimétrie révèlent que les enthalpies d’adsorption du SO2 
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en présence d’éthanol sont faibles (< 40 kJ.mol-1). Le SO2 n’interagit plus avec le liège par 
des liaisons covalentes car les sites de chimisorption sont déjà occupés par l’éthanol, mais 
uniquement avec des liaisons de faibles énergies, sur des sites de physisorption. 
 
Figure I.14 : Sélectivité de sorption du dioxide de soufre et de l’eau à 25°C sur de la poudre de liège 
(Lequin et al. 2011). 
Les résultats de ces études ont permis de mieux appréhender les interactions entre l’obturateur en 
liège brut et les composés majoritaires du vin. Dans ces études sur le matériau brut, le lavage ainsi 
que les traitements de surface (paraffine, silicone…) des bouchons n’ont pas été pris en compte. 
Cependant, la majorité des obturateurs présentent ces traitements ce qui pourraient très 
certainement modifier les propriétés de sorption.  
I.3.2 Sorption d’autres composés 
La poudre de liège est également utilisée dans le domaine de la biosorption. La biosorption utilise 
de la biomasse morte, abondante dans la nature, provenant des déchets de l’agriculture ou de 
l’industrie et peu coûteux, pour capter les polluants par sorption (Pintor et al. 2012). La poudre de 
liège fait donc partie des candidats pour ce genre d’application, et de nombreuses études se sont 
intéressées à cette utilisation du liège. 
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La biosorption en phase liquide de métaux lourds est une alternative intéressante pour traiter les 
eaux usées contenant ces composés en faibles quantités lorsque les méthodes de précipitation 
chimique ou d’osmose inverse s’avèrent inefficaces. Deux phénomènes de sorption peuvent avoir 
lieu : la physisorption, rapide, entre l’adsorbat et l’adsorbant ; la chimisorption, plus lente, où les 
métaux lourds vont interagir via des liaisons covalentes avec l’adsorbant (Pintor et al. 2012). 
L’adsorption de nombreux métaux lourds par le liège a été étudiée : cuivre (Villaescusa et al. 2002; 
Chubar et al. 2003; Hanzlik et al. 2004), zinc (Chubar et al. 2003), nickel (Villaescusa et al. 2002; 
Chubar et al. 2003), plomb (Lopez-Mesas et al. 2011), cadmium (Hanzlik et al. 2004; Lopez-Mesas et 
al. 2011), uranium (Psareva et al. 2005), chrome (Machado et al. 2002; Fiol et al. 2003), argent 
(Hanzlik et al. 2004). Le Tableau I.6 regroupe les capacités de sorption du liège vis-à-vis de ces 
métaux. 
Tableau I.6 : Capacité de sorption de métaux lourds par de la poudre de liège ayant subi ou non des 
traitements chimiques (d’après Pintor et al. 2012) 
Métaux Granulométrie 
de la poudre de 
liège 
mm 
pH optimal Température 
°C 
m
a
 
mg.g
-1
 
Références 
Cu(II) 0,05 – 0,1 5 25 20 Chubar et al. 2003 
 0,425 – 0,85 6 – 7 25 2,96 Villaescusa et al. 2002 
Zn(II) 0,05 – 0,1 5 25 25 Chubar et al. 2003 
Ni(II) 0,05 – 0,1 5 25 10 Chubar et al. 2003 
 0,425 – 0,85 6 – 7 25 4,10 Villaescusa et al. 2002 
Cr(III) 0,200 – 0,355 4 22 6,3 Machado et al. 2002 
Cr(VI) 1,0 – 1,5 2,0 – 4,7 25 17,0 Fiol et al. 2003 
Pb(II) 1 – 2 3 – 3,5 – 5,3 Mota et al. 2006 
 0,5 – 1 5 25 13,6 Lopez-Mesas et al. 2011 
Cd(II) 0,5 – 1 5 25 2,4 Lopez-Mesas et al. 2011 
 
Le pH ainsi que la taille des particules de liège ont un impact significatif sur les capacités de 
sorption, ce qui permet d’expliquer les différences obtenues d’une étude à l’autre. Les capacités 
d’adsorption du liège pour ces métaux lourds se rapprochent de celles de certaines argiles (Sen Gupta 
& Bhattacharyya 2012) et zéolites (Ok et al. 2007).  
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De nombreux autres composés tels que la bifenthrine (log P1 = 7,30), présente dans les pesticides, 
le paracétamol (log P = 1.08) ou encore certains hydrocarbures (phénantrène : log P = 8,02 ; fluorène : 
log P = 4,16 ; acénaphtène : log P = 4,16…) peuvent également être sorbés par le liège. Ces molécules 
hydrophobes peuvent interagir par des liaisons de faibles énergies avec le liège via les cycles 
aromatiques de la lignine ou de la subérine, principaux constituants de ce matériau (Pintor et al. 
2012).  
Enfin, concernant la sorption et la migration de tricholoranisoles (molécule responsable du goût de 
bouchon) dans le liège, seules les études de Barker et al. (2001) et de Lopes et al. (2011) s’y sont 
intéressées. D’après les résultats obtenus, la sorption de cette famille de molécules est possible sur le 
liège mais les quantités sorbées restent faibles, de l’ordre de la centaine de nanogrammes par 
bouchon (dans les conditions expérimentales de ces études).  
I.4 Propriétés barrière des obturateurs en liège 
Les phénomènes de transfert de matière au travers des polymères ont été largement étudiés et 
constituent un domaine bien décrit dans la littérature (Crank 1975; Klopffer & Flaconneche 2001; 
Dury-Brun et al. 2007; Stern & Fried 2007; Cussler 2009). De manière générale, le transfert de matière 
dans un solide comprend cinq étapes successives (Figure I.15) : la diffusion des molécules gazeuses 
aux abords de la couche limite ; l’adsorption de ces molécules sur le solide ; la diffusion au travers du 
solide ; la désorption des molécules gazeuses puis la diffusion dans la couche limite de l’autre côté du 
solide. Dans la majorité des cas, la formation de couche limite n’est pas observée dans le cas des gaz 
et ne constitue donc pas une étape limitante au transfert de matière (Klopffer & Flaconneche 2001). 
                                                     
1
 Le log P permet de caractériser le caractère hydrophile ou hydrophobe d’une molécule. Ce dernier représente le 
logarithme du rapport des concentrations de l’espèce étudiées dans l’octanol et dans l’eau : log P = log (Coct/Ceau). Un log 
de P positif et élevé reflète l’hydrophobicité de la molécule. 
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Figure I.15 : Mécanisme de transport de gaz dans des solides. 
Alors que les phénomènes d’adsorption et désorption physiques sont généralement très rapides, la 
diffusion du gaz dans le solide constitue quant à elle l’étape limitante au transfert de matière. 
I.4.1 Mécanismes de transfert de matière dans les solides 
Dans les matériaux poreux comme le liège (si l’on se réfère aux lenticelles), les transferts de gaz 
peuvent s’effectuer selon deux modes : par convection (libre ou forcée) dans les macros et mésopores 
que constituent les lenticelles et les plasmodesmes (si ces derniers ne sont pas obstrués) qui est 
décrite par les lois de Darcy et de Knudsen selon la taille des pores ; par diffusion moléculaire au 
travers des parois cellulaires obéissant aux lois de Fick. 
La loi de Darcy s’applique lorsque le diamètre du pore est beaucoup plus important que le libre 
parcours moyen de la molécule (Figure I.16). Dans ce cas, les molécules interagissent majoritairement 
entre elles et peu avec les parois du pore. Le débit volumique du fluide circulant dans le pore peut 
être déterminé par l’équation suivante : 
Équation I.2 A
e
pz
Q



 
où Q représente le débit volumique du fluide (m3.s-1), Δp la différence de pression de part et 
d’autre du solide d’épaisseur e (m) et de surface A (m²), η la viscosité dynamique du fluide (Pa.s), z le 
coefficient de proportionnalité relatif à la résistance du milieu à l’écoulement. En faisant intervenir la 
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masse volumique ρ (kg.m-3) du fluide, le flux massique J (kg.m-2.s-1) peut être alors calculé selon 
l’Équation I.3 :  
Équation I.3 
 
pP
e
pz
J D

 

 
En notant DP  la perméabilité (kg.m
-1.Pa-1.s-1), 

z
PD  . 
 
Figure I.16 : Mécanismes de transport de matière dans un matériau poreux; (a) convection libre, 
Darcy; (b) convection forcée, Knudsen ; (c) diffusion de surface, Fick ; d : diamètre du pore et lP : libre 
parcours moyen de la molécule (modifié d’après Krishna & Wesselingh 1997) 
Dans le régime de Knudsen, le libre parcours moyen de la molécule qui circule est plus important 
que le diamètre du pore. Les molécules entrent donc en collision avec les parois lors de leur transport 
(Figure I.16). Le flux massique circulant dans ce pore peut être déterminé d’après l’Équation I.4 (Crank 
1975): 
Équation I.4 pP
e
p
RT
Md
J K



8
3
 
avec d le diamètre du pore (m), M la masse molaire du gaz (g.mol-1), R la constante des gaz parfait 
(8,314 J.mol-1.K-1), T la température (K). 
La perméabilité définie selon Knudsen est notée 
RT
Md
PK

8
3
 en kg.m-1.Pa-1.s-1. 
d lP Darcy
Fick
Knudsen
d > lP
d < lP
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Enfin, la loi de Fick s’applique lorsque le diamètre du pore est proche du diamètre moléculaire. Les 
molécules « rampent » alors par sauts successifs d’un site d’adsorption à l’autre à la surface du pore 
(Figure I.16). Dans ce cas, le flux de matière diffusante est proportionnel au gradient de concentration 
du gaz dans le matériau. En régime stationnaire, lorsque le profil de concentration en adsorbat le long 
du matériau est linéaire, la première loi de Fick peut s’écrire : 
Équation I.5 pPCMDJ FF   
où FD  représente le coefficient de diffusion du gaz (m².s
-1) et C la concentration de gaz  
(kg.m-3) et FP  la perméabilité selon Fick (kg.m
-1.Pa-1.s-1), 
RT
MD
P FF avec Ψ un facteur de 
concentration correspondant au rapport entre la concentration en adsorbat et la concentration en 
gaz. 
En régime transitoire, avant que le régime stationnaire ne s’installe, c’est la seconde loi de Fick 
définie par l’Équation I.6 qui s’applique : 
Équation I.6 
2
2
x
C
D
t
C
F





 
Dans une étude précédente, Lequin et al. (2012) ont déterminé un coefficient de diffusion de 
l’oxygène dans le liège par méthode manométrique (cf. partie II.4.4 page 59), en supposant un régime 
Fickien comme étape limitante au transfert de gaz. Après avoir validé par résolution numérique par 
différences finies de la deuxième loi de Fick que le régime stationnaire est atteint très rapidement, 
une solution analytique plus simple, dérivée de la première loi de Fick, a été proposée (Équation I.7). 
Équation I.7 tD
p
p
F
t
i ln  avec 
eV
S
   et 
g
a
C
C
  
où pi et pt représentent les pressions initiale et à l’instant t, S la surface de l’échantillon en contact 
avec le gaz (m²), e l’épaisseur de l’échantillon (m) et V le volume du compartiment contenant le gaz 
(m3). Le facteur Ψ est déterminé expérimentalement par l’isotherme d’adsorption du gaz étudié, avec 
Ca la concentration de gaz adsorbée et Cg la concentration en phase gazeuse. 
 37 
 
Ainsi le coefficient de diffusion correspond au coefficient directeur de la droite )(ln tf
p
p
t
i  (Figure 
I.17). 
 
Figure I.17 : Détermination du coefficient de diffusion D à partir d’une mesure de perméabilité par 
manométrie. (A) : suivi de la pression dans le compartiment C1 en fonction du temps ; (B) : calcul du 
coefficient de diffusion D par résolution de la première loi de Fick ; (C) : isotherme de sorption de 
l’oxygène sur le liège à 25°C.  
Le Tableau I.7 résume les grandeurs utilisées pour définir les phénomènes de transfert de matière 
dans le liège. 
Le liège est un matériau hétérogène qui présente de larges pores, les lenticelles (entre 200 µm et 1 
mm de diamètre), des espaces vides formés par les cellules du liège (environ 50 µm de longueur) et 
des parois cellulaires plus denses d’1 µm d’épaisseur constituées de polymères (subérine, lignine, 
cellulose, hémicellulose…) enchevêtrés, entre lesquelles subsistent des espaces vides de taille 
nanométrique. Aussi les trois modes de transport obéissant aux lois de Darcy, Knudsen et Fick 
interviennent lors du transfert de gaz dans le liège. Cependant l’étape limitante à ce transfert n’est 
pas encore clairement identifiée. En effet, dans leurs travaux, Faria et al. (2011) et Brazinha et al. 
(2013) font l’hypothèse que l’étape limitante au transfert de gaz est le transport de l’oxygène via les 
plasmodesmes selon la loi de Knudsen. En revanche, Lequin et al. (2012) et Liger-Belair & Villaume 
(2011) soutiennent que l’étape limitante est le transfert des molécules au travers des parois 
cellulaires selon un mécanisme Fickien. En l’absence de consensus, la détermination de cette étape 
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limitante constitue donc un point essentiel à l’amélioration des connaissances sur les transferts de 
matière dans le liège. C’est pourquoi une partie importante de ce travail de thèse est dédiée au 
mécanisme de transfert de l’oxygène dans le liège. 
Tableau I.7 : Grandeurs utilisées pour décrire les phénomènes de transfert de matière dans le liège 
Grandeurs Équations  Unités 
Perméabilité 
p
J
P

  
 
kg.m
-1
.Pa
-1
.s
-1
 
 
Darcy 

z
PD   
η : viscosité dynamique du fluide (Pa.s) 
z : coefficient de proportionnalité relatif 
à la résistance du milieu à l’écoulement 
ρ : masse volumique (kg.m-3) 
 
 
Knudsen RT
Md
PK

8
3

 
d : diamètre du pore (m) 
M : masse molaire du gaz (g.mol
-1
) 
R : constante des gaz parfaits  
(8,314 J.mol
-1
.K
-1
) 
T : la température (K). 
 
 
Fick 
RT
MD
P FF

  
DF : coefficient de diffusion (m².s
-1
) 
M : masse molaire du gaz (g.mol
-1
)  
Ψ : facteur de concentration 
R : constante des gaz parfaits 
(8,314 J.mol
-1
.K
-1
) 
T : la température (K). 
 
Coefficient 
de diffusion t
i
F
p
p
tS
eV
D ln

  
pi : pression initale 
pt : pression à l’instant t 
S : surface de l’échantillon (m²) 
e : épaisseur de l’échantillon (m) 
V : volume de gaz (m
3
) 
m².s
-1
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I.4.2 Techniques de mesures 
Depuis une quinzaine d’années, les études consacrées aux propriétés barrière du liège vis-à-vis de 
l’oxygène sont de plus en plus nombreuses. C’est en 1998 avec l’étude de Sanchez et Aracil (1998) 
que les premières valeurs de perméabilités sont données. Depuis, plusieurs méthodes de mesures ont 
été développées, et à l’heure actuelle, cinq sont référencées (Tableau I.8 page 41) : 
 Méthode coulométrique (Silva et al. 2003; Godden et al. 2005) : les conditions expérimentales 
sont fixées par la norme ASTM F1307-14 (2014). La mesure est réalisée à 23°C avec une humidité 
relative de 0 % et une différence de pression d’oxygène de 0-1000 hPa ou 0-212 hPa. Pour une 
mesure de perméabilité d’oxygène au travers d’un bouchon en liège, celui-ci peut être inséré 
dans le col d’une bouteille. Ce dernier est ensuite collé sur un support métallique connecté à 
l’appareil de mesure qui comprend deux compartiments séparés par l’échantillon. Le premier 
contient de l’oxygène tandis que l’autre est balayé par un gaz vecteur, l’azote. L’oxygène qui 
passe au travers de l’échantillon est ainsi transporté jusqu’au détecteur coulométrique. Une 
réaction d’oxydo-réduction a lieu au niveau du couple anode/cathode et la quantité d’électricité 
nécessaire à réduire l’oxygène est proportionnelle au transfert. Dans ce cas, le résultat prendra 
non seulement en compte le transfert de matière au travers du liège comprimé, mais aussi celui 
qui a lieu à l’interface entre le verre et le liège ; 
 Méthode colorimétrique : C’est une méthode non destructive et peu coûteuse qui a été mise au 
point par Lopes et al. en 2005 et qui permet de se rapprocher des conditions réelles de 
conservation des bouteilles. Cette technique de mesure repose sur le changement de couleur 
d’un indicateur coloré, le carmin d’indigo. À l’état réduit, la solution est de couleur jaune alors 
qu’à l’état oxydé elle devient indigo. Les essais doivent impérativement être réalisés dans des 
bouteilles en verre incolore. Les bouteilles contenant la solution de carmin d’indigo réduite sont 
bouchées et ainsi, à partir d’une simple mesure de couleur (colorimètre), la quantité d’oxygène 
ayant traversée le système obturateur/col peut être estimée. Récemment, Brotto et al. (2010) 
ont apporté des modifications à cette méthode afin de réduire la durée d’expérimentation et de 
mettre ainsi en évidence la variabilité entre les obturateurs ; 
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 Dosage du SO2 libre (Keenan et al. 1999) : le transfert d’oxygène au travers de l’obturateur est 
estimé par la perte de SO2 dans le vin. Cependant, les valeurs de perméabilité se trouvent 
surestimées car la diminution de la teneur en SO2 dans le vin n’est pas uniquement liée à la 
présence d’oxygène, mais peut provenir de différents schémas réactionnels (interaction avec des 
aldéhydes , des quinones ou encore des composés phénoliques tels que l’éthanal ou l’acide 
pyruvique) (Boulton et al. 1996) ; 
 Chimi-luminescence (Sciacchitano 2009; Vidal et al. 2010) : cette méthode non destructive a été 
utilisée par la société Nomacorc®. Elle permet de mesurer l’oxygène gazeux dans l’espace de tête 
et l’oxygène dissous dans le vin grâce à un système luminescent. Une pastille contenant un 
luminophore sensible à l’oxygène est placée dans la bouteille au niveau de l’espace de tête 
(oxygène gazeux) et au milieu (oxygène dissous) avant remplissage. Lors de la mesure, une fibre 
optique vient exciter le luminophore. L’intensité lumineuse traduit la quantité d’oxygène 
présente. 
Ces quatre premières méthodes de mesures requièrent des temps d’expérimentations assez long, 
entre 2 et 24 mois, et leur utilisation est donc peu adaptée à des mesures de perméabilité de routine. 
 Méthode manométrique (Sanchez & Aracil 1998; Rabiot et al. 1999; Lequin et al. 2012) : le 
montage est constitué de deux compartiments séparés par l’échantillon. Le principe de cette 
méthode est basé sur le suivi de l’augmentation ou de la diminution de pression dans l’un de des 
deux compartiments. Dans le premier cas, une pression d’oxygène est tout d’abord introduite 
dans un compartiment (1000 hPa), alors que l’autre est initialement sous vide (statique). 
L’augmentation de la pression dans cette dernière traduit donc les transferts de matière de la 
première vers la deuxième partie du système via l’échantillon (Sanchez & Aracil 1998; Rabiot et 
al. 1999). Une autre possibilité, permettant de réduire considérablement le temps d’analyse, est 
de maintenir le second compartiment sous vide dynamique. Dans ce cas-là, la diminution de la 
pression dans la première partie du montage est suivie (Lequin et al. 2012). De plus, dans cette 
étude, les auteurs ont montré qu’en mesurant la perméabilité à l’oxygène d’une tranche de liège 
de 3 mm d’épaisseur, une extrapolation à un bouchon entier de 48 mm était possible. Le temps 
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nécessaire à la mesure de la perméabilité à l’O2 d’un échantillon est de 48 h (24 h de dégazage 
préalable et 24 h de mesure). Les résultats de perméabilité sont déterminés à partir de la 
première loi de Fick en régime stationnaire (d’après le modèle proposé page 37). Un autre 
avantage de cette méthode est la liberté de la forme de l’échantillon. En effet, ce système permet 
d’étudier le liège comprimé ou non, dans un col de bouteille ou non. Ainsi, les effets de la 
compression ou encore de l’interface verre/obturateur peuvent être appréhendés séparément.  
Tableau I.8 : Méthodes de mesure de la perméabilité à l’oxygène au travers d’obturateurs 
 Méthodes de mesure  
 Coulométrie 
Silva  et a l.  2003  
Colorimétrie  
Lopes  et al.  2005 
Dosage du SO 2  
Keenan  et  a l.  
1999 
Chimi-
luminescence 
Vidal  et a l.  2010  
Manométrie  
Sanchez & Araci l  
1998; Rabiot  et al .  
1999; Far ia  et al.  
2011; Lequin  et al.  
2012 
Compression du 
bouchon 
Oui  Non 
Phase analysée  Gaz 
Solution aqueuse 
de carmin 
d’indigo  
Vin  Eau ultra-pure  Gaz  
Durée de 
l ’expér imentat ion  
-  De 2 à 24 mois  22 mois  2 mois  Quelques jours  
Dimensions  du 
bouchon 
Bouchon ent ier  
Bouchon découpé 
(quelques  
mil l imètres  
d’épaisseur)  
Humidité re lative  
(%)  
Ambiante (~50)  65  -  
Ambiante (~50)  
0 
Avantages  
Normal iser  pour 
les  emballages  
Méthode peu 
coûteuse  
Mesure en 
conditions réel les  
Dosage de 
l ’oxygène dans 
l ’espace de tête 
ou dans le  v in  
Temps 
d’expérimentat ion 
court  
Inconvénients  Temps d’expérimentation long  
Surest imation 
du transfert 
d’O2  
Coût élevé  
Méthode 
destruct ive  
Les méthodes de mesures de la perméabilité à l’oxygène des obturateurs sont donc variées. 
Certaines utilisent de l’oxygène pur alors que d’autres de l’air, associant ou non l’interface 
verre/obturateur, ne contrôlant pas toujours l’humidité relative et le gradient de pression. Il semble 
donc important de bien comprendre le rôle de chaque paramètre indépendamment, afin de voir 
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l’influence de chacun sur les propriétés barrières du liège à l’oxygène. L’un des objectifs de ce travail 
de thèse est donc d’étudier l’effet de chaque paramètre (compression, hydratation, interface 
verre/liège) sur la perméabilité à l’oxygène du liège.  
I.4.3 Perméabilité aux gaz du liège 
Plusieurs études se sont intéressées à la perméabilité à l’oxygène des obturateurs en liège dans les 
conditions de pressions d’un vin tranquille : pression atmosphérique d’un côté de l’obturateur avec 
une pression partielle d’oxygène de 220 hPa, et considérée comme proche de 0 hPa de l’autre (dans 
le cas des vins effervescents les pressions totale et partielle d’oxygène reste inchangée, mais la 
pression totale dans l’espace de tête de la bouteille est d’environ 6 bars à 12°C (Liger-Belair & 
Villaume 2011)).   
Cependant, les résultats sont exprimés dans des grandeurs et des unités très différentes : 
coefficient de diffusion (m².s-1), perméabilité (kg.m-1.s-1.Pa-1), vitesse de transfert (mL d’O2.jour
-1)… 
Afin de comparer ces études, les données du Tableau I.9 sont exprimées en vitesse de transmission de 
l’oxygène (OTR : Oxygen Transmission Rate) en mg d’O2 par bouchon et par an, en indiquant 
également la différence de pression d’oxygène utilisée, la température, l’humidité relative, la 
compression et la méthode utilisée. 
Les vitesses de transmission de l’oxygène au travers du liège sont très variables en fonction des 
études. L’hétérogénéité du liège n’est pas le seul facteur responsable de ces différences. En effet, le 
nombre important de méthodes de mesures mais aussi les conditions expérimentales dans lesquelles 
elles ont été réalisées (température, gradient de pression, humidité relative, forme de l’échantillon…) 
sont à prendre en compte. De plus, un autre paramètre bien souvent négligé entre également en 
compte : la réactivité du liège vis-à-vis de l’oxygène. Malgré son importance vraisemblable, cet aspect 
n’a pas encore été étudié. La compréhension de la réactivité des gaz vis-à-vis du liège permettrait 
d’améliorer les connaissances dans le domaine du transfert des molécules gazeuses. 
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Tableau I.9 : Vitesse de transmission de l’oxygène (OTR) au travers du liège (mg d’O2.bouchon
-1.an-1) 
en fonction de la méthode de mesure utilisée (d’après Karbowiak et al. 2010) 
OTR 
mg O2.bouchon
-
1.an-1 
Δp 
O2 
hPa 
Temps Méthodes de 
mesure 
T 
°C 
HR 
% 
Compression Grade/qualité Ref** 
40,67 à 43,28 - - coulométrique 23 amb* - - 1 
2,19 (± 1,46) à 
4,56 (± 2,74) 
0 – 
210 
Entre 2 et 
12 mois 
colorimétrique 20 65 dans le goulot meilleure 
qualité 
2 
0,05 à 1,41 0 – 
210 
Entre 2 et 
24 mois 
colorimétrique 20 65 dans le goulot meilleure 
qualité 
3 
0,87 0 – 
210 
Plus de 22 
mois 
perte de SO2 13 à 
31 
- dans le goulot - 4 
9,33 (0,05 à 64) - 36 mois 
après 
bouchage 
coulométrique - - - - 5 
19.0 (3,2 – 
125,8) 
0 – 
220 
24 h manométrique 25 0 non grade 0 6 
40.3 à 30 220 0 – 
1000 
8 h manométrique 25 0 niveau de 
compression d’un 
goulot 
- 10 
180 à 121 000 0 – 
1000 
- manométrique 25 0 niveau de 
compression d’un 
goulot 
- 11 
129 0 –
210  
24 h manométrique 23 0 non - 12 
 - : non précisé par l’auteur ; *amb : ambiante ; **Références : 1 = Silva et al. 2003 ; 2 = Lopes et al. 2005 ; 3 = Lopes et al. 2006; 
 4 = Keenan et al. 1999 ; 5 = Godden et al. 2005 ; 6 = Lequin et al. 2012 ; 10 = Rabiot et al. 1999 ; 11 = Sanchez & Aracil 1998 ; 
12 = Brazinha et al. 2013 
I.4.4 Comparaison avec les autres obturateurs 
Pour pallier à l’hétérogénéité des bouchons en liège mais également pour réduire les « goûts de 
bouchon » dus aux trichloroanisoles, de nouveaux obturateurs ont fait leur apparition sur le marché 
depuis une quinzaine d’années. De nombreuses études se sont intéressées aux propriétés barrière de 
ces nouveaux obturateurs (Tableau I.10).  
Malgré la variabilité de certains résultats, la tendance suivante se dégage. Les capsules à vis 
semblent être moins perméables à l’oxygène que les autres types d’obturateurs, avec des OTR 
inférieurs à 0,61 mg d’O2 par capsule et par an. Viennent ensuite les bouchons techniques et les 
couronnes avec des vitesses de transfert légèrement supérieures. Les bouchons en liège se situent 
dans une gamme de perméabilité intermédiaire alors que les obturateurs synthétiques possèdent les 
valeurs les plus importantes d’OTR proches de 10 mg d’O2 par bouchon et par an.  
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Les capsules à vis sont de plus en plus nombreuses sur les marchés Australien et Néo-Zélandais 
pour lesquels elles représentent 60 et 90 % des obturateurs (Bembaron 2008). Bien que très peu 
perméables à l’oxygène, elles pourraient difficilement être utilisées pour les vins de garde qui ont 
besoin d’un certain apport en oxygène pour évoluer (Singleton et al. 1979; Ribéreau-Gayon et al. 
1983). En effet, si l’apport en oxygène n’est pas assez important, des arômes indésirables tels que les 
goûts de réduction peuvent se développer (Godden et al. 2001; Skouroumounis et al. 2005). À 
contrario, les obturateurs synthétiques présentent des perméabilités relativement importantes. Ainsi, 
des phénomènes d’oxydations peuvent dans ce cas apparaître et altérer prématurément les 
propriétés organoleptiques du vin (Mas et al. 2002; Chatonnet & Labadie 2003; Karbowiak et al. 
2010). Dans le cas des vins de garde, le bouchage liège reste le mode d’obturation le plus utilisé. 
Cependant, l’utilisation des obturateurs dits « techniques » tend à se développer, notamment parce 
que les risques d’apparition de « goût de bouchon » sont plus limités. 
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Tableau I.10 : Vitesse de transmission de l’oxygène pour différents obturateurs  
(en mg d’O2.bouchon
-1.an-1) (d’après Karbowiak et al. 2010) 
Type 
d’obturateur 
OTR 
mg O2.bouchon
-1.an-1 
Différence 
de pO2 
% 
Temps Méthodes de 
mesures 
T 
°C 
HR 
% 
Références
* 
Technique 
« Altec » 
0,52 (0,37 à 0,68) - 36 mois 
après 
bouchage 
coulométrique - - 5 
Technique 
« Altec » 
0,48 0 - 100 - manométrique 25 0 9 
Technique 
« aggloméré » 
0,09 (± 0,18) 0 - 21 Entre 2 et 
12 mois 
colorimétrique 20 65 2 
Technique 
« Neutrocork » 
0,91 (± 0,18) 0 - 21 Entre 2 et 
12 mois 
colorimétrique 20 65 2 
Technique 
« Twin top » 
0,18 (± 0,09) 0 - 21 Entre 2 et 
12 mois 
colorimétrique 20 65 2 
Technique 
« aggloméré » 
0,05 à 0,47 0 - 21 Entre 2 et 
24 mois 
colorimétrique 20 65 3 
Synthétique 
« Supremcorq » 
13,69 (± 3,10) 0 - 21 Entre 2 et 
12 mois 
colorimétrique 20 65 2 
Synthétique 
« Supremcorq » 
5,94 à 6,36 0 - 21 Entre 2 et 
24 mois 
colorimétrique 20 65 3 
Synthétique 
« Nomacorc » 
7,76 (± 2,28) 0 - 21 Entre 2 et 
12 mois 
colorimétrique 20 65 2 
Synthétique 
« Nomacorc » 
4,07 à 4,69 0 - 21 Entre 2 et 
24 mois 
colorimétrique 20 65 3 
Synthétique 
(sans 
diaphragme) 
15,64 à 19,81 - - coulométrique 23 amb** 1 
Synthétique 
(avec double 
diaphragme) 
7,82 à 8,86 - - coulométrique 23 amb** 1 
Capsule à vis 
« ROTE » 
0,61 0 - 21 Plus de 22 
mois 
Perte de SO2 13 à 
31 
- 4 
Capsule à vis 
« ROTE » 
0,26 (0,10 à 0,42) - 36 mois 
après 
bouchage 
coulométrique - - 5 
Capsule à vis 
« Saran tin » 
« Saranex » 
 
0,73 ± 0,2 
3,03 ± 0,6 
0 - 21  Chimi-
luminescence 
20 amb** 13 
Couronne 
(Champagne) 
1,20 à 2,19 - - - - - 7 
Couronne 
(Champagne) 
0,31 à 0,99 0 - 21 - coulométrique - - 8 
Couronne 
(Champagne) 
1,51 à 4,69 0 - 100 - coulométrique - - 8 
*Références : 1 = Silva et al. 2003 ; 2 = Lopes et al. 2005 ; 3 = Lopes et al. 2006; 4 = Keenan et al. 1999 ; 5 = Godden et al. 
2005 ; 6 = Lequin et al. 2012 ; 7 = Vasserot et al. 2001 ; 8 = Valade et al. 2007 ; 9 = Rabiot et al. 1999 ; 13 = Vidal et al. 2010. 
amb** : ambiante ; - : données non précisées par les auteurs. 
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Malgré un intérêt grandissant dans l’étude du domaine du liège, ce matériau reste encore peu 
caractérisé. En effet, sa structure interne et notamment la répartition de sa macroporosité est 
inconnue. Cette donnée apparaît cependant essentielle en vue de mieux caractériser ce matériau. 
Alors que les propriétés mécaniques en compression ont été très étudiées sur du liège conservé en 
conditions ambiantes (T ~ 25°C, pour une humidité relative proche de 50 %), aucune étude ne 
rapporte l’effet de certains paramètres environnementaux tels que la teneur en eau ou en éthanol. Le 
même constat peut également être fait pour les autres types d’obturateurs présents à l’heure actuelle 
sur le marché (bouchons en liège aggloméré, bouchons techniques et synthétiques). Au regard de la 
perméabilité à l’oxygène du liège, plusieurs méthodes de mesures ont été développées pour mieux 
caractériser les propriétés barrière de ce matériau. En revanche, aucune étude n’a permis d’identifier 
clairement les mécanismes de transfert de gaz ainsi que l’effet de la compression du bouchon ou 
encore le rôle de l’interface entre le verre et le liège. D’autres paramètres tels que le lavage du liège 
(au peroxyde par exemple) ou encore les traitements de surface appliqués n’ont également pas été 
pris en compte. 
Afin d’améliorer les connaissances de ce matériau et de ses propriétés en lien avec son usage dans 
le domaine de l’œnologie, le présent travail de thèse propose tout d’abord d’appréhender la structure 
interne du matériau par des techniques non invasives permettant ainsi de visualiser la macroporosité 
du liège sur un bouchon entier. Ensuite, les propriétés mécaniques du liège, mais aussi celles d’autres 
obturateurs, seront évaluées en fonction de la teneur en eau du matériau. Enfin, les propriétés 
barrière à l’oxygène du liège seront également mesurées. Dans un premier temps sur du liège brut 
non comprimé pour déterminer l’étape limitante au transfert, puis dans un second temps, sur du liège 
brut comprimé en prenant ou non en compte l’interface verre/liège. 
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DEUXIÈME PARTIE :  
MATÉRIELS ET MÉTHODES 
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II.1 Les bouchons 
II.1.1 Les bouchons en liège 
Les bouchons en liège utilisés dans cette étude, sont issus du chêne liège Quercus suber L, de la 
zone de production de Mora au Portugal. Ce liège (grade 0 ou 4), est dit brut car il n’a subi ni lavage ni 
traitement de surface (paraffine ou silicone). Les bouchons ont été fournis par la société Trescases (Le 
Boulou, France) et leurs dimensions caractéristiques sont de 48 mm de longueur pour 24 mm de 
diamètre. 
Les bouchons ont été utilisés sous différentes formes dans le cadre de cette étude : 
– Des disques de liège de 3 mm d’épaisseur ont été découpés à sec (Figure II.1), 
perpendiculairement au sens axial du liège, à l’aide d’une machine de découpe Mecatome T201 
munie de disques en résine de 180 mm de diamètre et 0,5 mm d’épaisseur (Presi S.A, France). La 
vitesse de rotation du disque était fixée à 3000 tours.min-1 avec une vitesse d’avancement de 6 
mm.min-1, afin d’éviter que le matériau ne s’échauffe. 
 
Figure II.1 : Disque de liège de 3 mm d’épaisseur et de 24 mm de diamètre. 
– Des cubes de liège, d’environ 15 mm d’arête, ont été découpés à partir des bouchons, en 
utilisant le même équipement que pour les disques de liège (Figure II.2).  
 
Figure II.2 : Cube de liège d’environ 15 mm de côté 
– Des plaques de liège de différentes épaisseurs (entre 1 et 3 mm) ont également été utilisées 
(Figure II.3). Les découpes ont été réalisées perpendiculairement aux axes radial et tangentiel. 
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Figure II.3 : Plaques de liège de 1 mm de côté (A : sens radial, B : sens tangentiel)  
– De la poudre de liège a été obtenue en râpant manuellement les bouchons de liège. La poudre 
est ensuite tamisée sur une plaque vibrante pendant une nuit à l’aide d’un tamis de 400 µm. La 
poudre de liège ainsi récupérée a une taille de particules ≤ 400 µm. 
– Le bouchon entier comprimé dans un goulot de bouteille en verre a été utilisé pour certaines 
mesures de perméabilité. Le diamètre du bouchon, initialement de 24 mm, est réduit à 18.5 mm. Le 
bouchage a été réalisé au centre technique du Bureau Interprofessionnel des Vins de Bourgogne 
(BIVB) à l’aide d’une boucheuse industrielle à quatre mors (marque GAI). Le goulot en verre, 
contenant le bouchon, a ensuite été découpé avec une scie circulaire munie d’un disque diamant. 
II.1.2 Les autres types d’obturateurs  
Au cours de cette étude, différents obturateurs ont été utilisés : des bouchons pour vins 
effervescents (LA2R),  des bouchons techniques et synthétiques.  
– Les bouchons LA2R (Liège Aggloméré 2 Rondelles) sont composés d’une partie agglomérée, 
appelé le manche, et de deux disques de liège (tubées dans la direction radiale). Le manche contient 
des granulés de liège, de 2 à 8 mm, ainsi que de la colle polyuréthane pour lier les agglomérats ; 
– Les bouchons techniques étudiés, sont produits à partir de poudre de liège préalablement 
traitée au CO2 supercritique, afin d’extraire les molécules responsables du goût de bouchon dans les 
vins, les bromo et trichloroanisoles. Cette poudre de liège est ensuite associée à des microsphères 
ainsi qu’à une colle polyuréthane pour former le bouchon. Un traitement de surface avec un mélange 
de silicone et de paraffine est ensuite appliqué ; 
– Les bouchons synthétiques en polyéthylène sont fabriqués à partir de matière 
lignocellulosique provenant de canne à sucre. Après une étape de fermentation permettant de 
transformer le glucose en éthanol, ce dernier est déshydraté afin de d’obtenir de l’éthylène. La 
polymérisation de ce composé conduit à la formation de polyéthylène. 
– 
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Les dimensions caractéristiques de ces bouchons sont regroupées dans le Tableau II.1. 
Tableau II.1 : Caractéristiques des bouchons techniques, synthétiques et LA2R. 
 Technique Synthétique LA2R 
 
  
 
 
Diamètre 
(mm) 
24,2 23,5 33 
Longueur 
(mm) 
44 44 38 
Ces différents bouchons ont été découpés, selon la méthode décrite dans la partie II.1.1 (page 49) 
sous forme de cubes, disques et planchettes. 
II.2 Les molécules adsorbables 
Au cours de cette étude, la diffusion et la sorption de différents composés ont été étudiées. Les 
caractéristiques de ces molécules sont regroupées dans le Tableau II.2. L’eau distillée utilisée pour la 
réalisation d’un point froid a préalablement été dégazée. Les niveaux de pureté des bouteilles 
d’oxygène et de dioxyde de carbone sont respectivement de 99,995 et 99,99999 %. L’oxygène 
contient moins de 3 ppm d’eau. 
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Tableau II.2 : Principales caractéristiques physico-chimiques à 25°C des espèces étudiées 
(Breck 1974; Weast 1976)  
 Eau Oxygène Dioxyde de carbone 
Masse molaire / g.mol
-1
 18 32 44 
Masse volumique  
/ g.cm
-3
 
0,9971 0,0013 0,2387 
Pression de vapeur 
saturante / hPa 
31,66 - 6,43.10
4
 
Diamètre cinétique de 
Lennard-Jonnes / nm 
0,264 0,346 0,330 
Longueur (selon Pauling) 
/ nm 
0,39 0,39 0,51 
Largeur (selon Pauling) / 
nm 
0,32 0,28 0,37 
II.3 Les produits chimiques 
Les origines commerciales des produits chimiques utilisés pour la préparation des solutions salines 
saturées (contrôle de l’humidité relative des échantillons), sont regroupées dans le Tableau II.3. 
Tableau II.3 : Liste des produits chimiques utilisés avec leurs fournisseurs et leurs puretés 
Produit chimique Formule Fournisseur Pureté 
Pentoxyde de 
phosphore 
P2O5 Sigma aldrich ≥ 99 % 
Chlorure de lithium LiCl Sigma aldrich ≥ 99 % 
Acétate de potassium KC2H3O2 VWR ≥ 99,99 % 
Chlorure de 
magnésium 
MgCl2, 6 H2O Sigma aldrich ≥ 99,99 % 
Carbonate de 
potassium 
K2CO3 Merck ≥ 99 % 
Nitrate de magnésium Mg(NO3)2 Sigma aldrich 99 % 
Iodure de potassium KI Sigma aldrich ≥ 99,5 % 
Bromure de 
potassium 
KBr Sigma aldrich ≥ 99,5 % 
Sulfate de potassium K2SO4 Sigma aldrich ≥ 99 % 
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II.4 Techniques expérimentales 
II.4.1 Microscopie électronique à balayage 
Cette technique a été utilisée afin de déterminer la morphologie, la taille, ainsi que l’organisation 
des cellules du liège. Avant d’être observés, les échantillons ont été préalablement recouverts d’une 
couche de carbone de 15-20 nm d’épaisseur. Ces observations ont été effectuées à l’aide d’un 
microscope électronique à balayage Jeol JSM 7600F (15 kV). Lors d’une observation au microscope 
électronique à balayage (MEB), l’échantillon carboné est balayé par un faisceau d’électrons accélérés. 
Ces derniers vont interagir avec le matériau et émettre ainsi différents types de signaux. Les électrons 
secondaire de plus faibles énergies sont détectés et convertis afin d’obtenir une image de 
l’échantillon. 
II.4.2 Calorimétrie différentielle à balayage 
La calorimétrie différentielle à balayage (DSC : Differential scanning calorimetry), est une technique 
d’analyse thermique qui compare les différences d’échanges de chaleurs entre une cellule échantillon 
et une cellule de référence quand un balayage en température est réalisé. Cette méthode d’analyse 
permet de mettre en évidence les transitions de phases d’un matériau lors d’une variation de 
température.  
Les mesures de DSC ont été réalisées à l’aide d’un calorimètre différentiel à balayage Q20 (TA 
Instruments, France). La gamme de température étudiée  varie de -80 à 100°C avec une rampe de 
température de 10°C.min-1. L’échantillon est placé dans une capsule en aluminium scellée pouvant 
contenir environ 5 mg de liège, tandis qu’une capsule vide est utilisée comme référence. Deux cycles 
de balayage de température sont effectués : le premier pour effacer l’histoire thermique du matériau, 
le second pour mettre en évidence les transitions de phases.  
II.4.3 Thermogravimétrie 
La thermogravimétrie est une technique de mesure permettant de suivre la variation de masse d’un 
échantillon en fonction du temps au cours du phénomène de sorption ou de désorption sous 
température et pression de vapeur contrôlées. Deux types de d’appareillages ont été utilisés en 
fonction de la gamme de pression à étudier. Une balance de type Mc Bain (McBain & Bakr 1926) a été 
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employée pour des pressions inférieures à la pression atmosphérique, tandis qu’une balance à 
suspension magnétique (Rubotherm Gmb, Allemagne) a permis de déterminer les isothermes de 
sorption pour de plus hautes pressions, jusqu’à 45 bars dans le cas du CO2.  
II.4.3.1 Balance Mc Bain 
La balance Mc Bain utilisée dans cette étude a été conçue et mise au point au laboratoire. La Figure 
II.4 représente les différentes parties de cette balance : 
– 1 : Un tube en verre à double paroi, thermostatée à 50°C, à laquelle est fixé un ressort 
hélicoïdal en quartz. L’échantillon de liège est directement suspendu à l’extrémité de ce ressort ; 
– 2 : Une enceinte thermostatée à 25°C par circulation d’eau pour maintenir l’échantillon à 
température constante. La température de l’échantillon est mesurée à l’aide d’un thermocouple placé 
à proximité de celui-ci ; 
– 3 : Une réserve d’eau liquide en équilibre avec sa vapeur permettant d’imposer dans 
l’enceinte une pression de vapeur saturante ;  
– 4 : Deux capteurs de pression à membrane Baratron MKS, permettant de couvrir les gammes 
de pressions allant de 10-5 à 10 hPa et de 10 à 1000 hPa ; 
– 5 : Un groupe de pompage à vide (Edwards, Werk Lauda, Allemagne) composé d’une pompe 
primaire sèche à spirale, permettant d’atteindre un vide à 10-2 hPa, et d’une pompe turbomoléculaire 
poussant le vide à 10-5 hPa ; 
– 6 : Un système optique composé d’une source lumineuse, d’un cache à fentes solidaire du 
ressort, d’un miroir et d’une cellule photoélectrique reliée à un enregistreur Photodyne™ permettant 
de suivre les variations d’élongation du ressort proportionnelle à la prise ou la perte de masse de 
l’échantillon. 
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Figure II.4 : Représentation schématique et photographie d’une thermobalance Mc Bain 
Dans cette étude, la balance Mc Bain a été utilisée en mode isotherme à 25°C. Des plaques de 
différents types d’obturateurs dont la masse était comprise entre 30 et 60 mg ont été étudiées. Avant 
de débuter la mesure d’adsorption, les échantillons sont dégazés sous vide dynamique secondaire 
(10-5 hPa) à 25°C jusqu’à atteindre l’équilibre de masse. Cette étape permet d’éliminer les gaz 
adsorbés à température ambiante, notamment l’eau. 
En mode isotherme, l’échantillon est maintenu à 25°C et est exposé à différentes pression de gaz. 
L’échantillon subit une variation de masse, due à l’adsorption ou la désorption de la molécule 
adsorbable, jusqu’à l’obtention d’un équilibre caractérisé par un palier de masse. Une fois l’équilibre 
atteint, le prochain palier de pression est appliqué. La gamme de pression étudiée pour l’eau varie de 
10-5 hPa à environ 28 hPa, la pression de vapeur saturante de l’eau à 25°C étant 31,66 hPa. L’erreur de 
mesure sur la variation de masse de la thermobalance est de l’ordre de 0,01 mg soit moins de 0,02 % 
de la masse de l’échantillon. 
La quantité de matière adsorbée ou désorbée, exprimé en mol.g-1 de liège sec, est calculée d’après 
la relation suivante : 
Equation II.1 
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Avec : 
n
a : la quantité de matière adsorbées (mol.g-1) ; 
Δl : l’élongation du ressort (cm) ; 
ρ : la constante de raideur du ressort (mg.cm-1) ; 
k : la constante d’élongation du ressort en fonction de la température (cm.°C-1) ; 
Tf : la température d’activation (°C) ; 
Ti : la température de l’échantillon (°C) ; 
m : la masse de l’échantillon activé (g) ; 
A : la correction de poussée d’Archimède (cm.Pa-1) 
pi : la pression à l’équilibre (Pa) ; 
pf : la pression à l’activation (Pa) 
M : la masse molaire de l’adsorbat (g.mol-1). 
II.4.3.2 Balance à suspension magnétique 
Les balances à suspension magnétique permettent de déterminer la masse des échantillons au 
cours du phénomène de sorption/désorption, sans que l’environnement de ce dernier soit en contact 
avec le système de mesure. Ces balances peuvent, par exemple, être utilisées pour des 
expérimentations en milieu corrosif. Le schéma de l’appareil est présenté dans la Figure II.5.  
Cette balance est composée des parties suivantes : 
– 1 : Une tête de balance Sartorius, solidaire d’un électro-aimant, permettant de mesurer la 
masse de l’échantillon au cours du temps ; 
– 2 : Un mobile relié à un aimant permettant de soulever la nacelle contenant l’échantillon ; 
– 3 : Un cylindre métallique de volume connu permettant de faire les mesures de densité du gaz 
environnant l’échantillon ; 
– 4 : Une nacelle contenant l’échantillon (entre 50 et 100 mg) ; 
– 5 : Un système de régulation à double paroi permettant de maintenir une température 
constante au cours de la mesure ; 
– 6 : Une bouteille de gaz de CO2 permettant d’imposer la pression dans l’enceinte de mesure ; 
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– 7 : Une pompe primaire sèche à spirale (Edwards) permettant d’atteindre un vide primaire de  
10-2 hPa. 
 
Figure II.5 : Représentation schématique de la balance à suspension magnétique (Rubotherm) 
Cette balance à suspension magnétique a été utilisée dans cette étude pour la mesure d’isotherme 
d’adsorption de CO2 sur de la poudre de liège à 25°C, pour une gamme de pression allant de 1 à 45 
bars. Comme pour la balance Mc Bain, l’échantillon doit être préalablement activé en maintenant ce 
dernier sous vide dynamique primaire jusqu’à stabilisation de la masse. Lorsque l’équilibre est atteint, 
une pression de CO2 est imposée dans l’enceinte. L’enregistrement de la masse de l’échantillon au 
cours du temps permet de suivre la quantité de matière sorbée/désorbée. Cette dernière est calculée 
à l’aide de la relation suivante : 
Equation II.2 
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Avec na : la quantité de matière adsorbée (mol.g-1 d’échantillon) ; 
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Pour prendre en compte la poussée d’Archimède et ainsi corriger la masse de l’échantillon, la 
densité de la phase gazeuse est mesurée pour chaque point de l’expérience à l’aide d’un cylindre 
étalon. Cette mesure, automatique, est réalisée en trois étapes (Figure II.6). 
   
Position 0 de mesure Position 1 de mesure Position 2 de mesure 
Figure II.6 : Mesure de la densité de la phase gazeuse par la thermobalance à suspension 
magnétique Rubotherm 
Dans un premier temps, le mobile relié à l’aimant va se soulever seul en laissant le cylindre étalon 
et la nacelle posés sur leurs supports. Dans cette position 0 de mesure, la microbalance est 
considérée comme vide et une calibration ainsi qu’une tare est effectuée. Dans un second temps, la 
nacelle contenant l’échantillon va également être soulevée, position 1 de mesure. La masse de 
l’échantillon est alors enregistrée. Enfin, le cylindre de volume connu, va à son tour être maintenu 
hors de son support en même temps que la nacelle contenant l’échantillon, position 2 de mesure. La 
balance va peser la masse de ce volume connu dans l’enceinte contenant une pression de gaz et qui 
va être influencée par la poussée d’Archimède. La mesure de la densité de la phase gazeuse va ainsi 
être calculée selon ce principe. 
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Ainsi, la masse corrigée par la poussée d’Archimède est calculée avec l’Equation II.3 : 
Equation II.3 )()( enairnenpappAr VVdmVVdmm   
 
Où : 
mapp : la masse apparente de l’échantillon avec la nacelle (g) ; 
dp : la densité mesurée par l’appareil pour une pression p (g.cm
-3) ; 
Vn : le volume de la nacelle (cm
3) ; 
Ve : le volume de l’échantillon (cm
3) ; 
mn : la masse de la nacelle vide (g) ; 
dair : la densité mesurée par la balance sous air (g.cm
-3). 
II.4.4 Perméation 
La mesure de la perméabilité du liège à différents gaz est effectuée par une méthode manométrique 
mise au point au laboratoire (Lequin et al. 2012). Ce système, similaire à celui développé par Sanchez 
& Aracil (1998), est représenté dans la Figure II.7.  
 
 
Figure II.7 : (A) Montage manométrique utilisé pour la mesure de la perméabilité au gaz du liège ; 
(B) Bouchon de liège entier (48 mm) comprimé dans un goulot de bouteille en verre collé avec de 
l’araldite® dans une pièce en dural. 
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Ce montage comporte les éléments suivants : 
– 1 : Deux capteurs de pression à membrane, Baraton MKS, d’une précision de 0,1 hPa couvrant 
la gamme 0-1000 hPa ; 
– 2 : Une pompe sèche à spirales permettant de créer un vide primaire dans l’enceinte  
(10-2 hPa) ; 
– 3 : Une bouteille d’oxygène permettant d’introduire une pression lors de la mesure ; 
– 4 : Un point froid d’eau ; 
– 5 : Deux compartiments, C1 et C2, de volumes connus séparés par l’échantillon de liège. 
La température du système est maintenue à 25°C ± 2°C dans une pièce climatisée. 
La préparation des échantillons s’effectue 24 h avant le début de l’expérience. Les pièces en dural 
sont tout d’abord nettoyées à l’alcool. Les disques de liège sont ensuite collés avec de l’araldite® afin 
d’éviter les phénomènes de transfert à l’interface liège/dural. Après 24 h de séchage, l’échantillon est 
placé dans le montage manométrique pour être activé sous vide à 25°C. Un vide primaire dynamique 
est appliqué dans les deux compartiments pendant 24 h, afin d’éliminer les composés gazeux sorbés 
par le matériau. Une pression de gaz (O2 ou H2O) est ensuite introduite dans le compartiment C1, 
tandis que le compartiment C2 est maintenu sous vide dynamique. La diminution de la pression dans 
C1, qui traduit le transfert des molécules de C1 vers C2 au travers du liège, est enregistrée au cours du 
temps. 
Les calculs de la perméabilité et du coefficient de diffusion sont effectués d’après les Équations II.4 
et II.5, respectivement :   
Equation II.4 
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Avec, P : la perméabilité (kg.m-1.Pa-1.s-1) ; 
e : l’épaisseur de l’échantillon (m) ; 
V : le volume du C1 (m
3) ; 
M : la masse molaire du gaz (g.mol-1) ; 
R : la constante des gaz parfait (J.mol-1.K-1) ; 
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S : la surface de l’échantillon en contact avec la phase gazeuse (m²) ; 
T : la température (K) ; 
p : la pression (Pa) ; 
t : le temps (s). 
Equation II.5 Dt
tp
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Avec, D : le coefficient de diffusion (m².s-1) ; 
pi : la pression initiale (Pa) ; 
p(t) : la pression à l’instant t (Pa) ; 
α : un facteur calculé d’après l’Equation II. 6 :      
g
a
C
C
eV
S
 ;  
Avec, Ca : la concentration de gaz adsorbée par le liège (mol.m
-3) ; 
Cg : la concentration de gaz dans le compartiment C1 (mol.m
-3). 
Les valeurs de Ca et Cg sont déterminées à partir des isothermes de sorption du gaz dans le liège à 
25°C. 
II.4.5 Propriétés mécaniques 
Les propriétés mécaniques du liège ont été étudiées, en réalisant deux types de tests : un test de 
compression uniaxiale, pour évaluer l’élasticité du polymère par la mesure du module de Young ; une 
mesure en régime oscillatoire à température à température variable afin d’estimer l’influence de 
cette dernière sur les modules de conservation et de dissipation. 
II.4.5.1 Compression uniaxiale 
Les essais en statique ont été réalisés sur des échantillons de liège cubique de 15 mm d’arête à 
l’aide d’un analyseur de texture TA-HD+ (Swantech, France) muni d’un capteur de force de 100 kg et 
d’un mobile P50 (cylindre de 50 mm de diamètre). La vitesse de descente est maintenue à 1 mm.s-1 
tout au long de la durée du test avec une déformation de l’échantillon de 80 % et une force seuil de 
0,05 N.  
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Le type de courbe obtenu est représenté dans la Figure II.8. 
 
Figure II.8 : Modèle de courbe contrainte/déformation obtenu lors d’un test de compression uniaxial 
du liège  
Le module de Young est calculé à partir la pente dans la zone élastique de la courbe (Equation II.7). 
Equation II.7 


E  
Avec, E : le module de Young (Pa) ; 
σ : la contrainte (Pa) ; 
ε : la déformation. 
La contrainte ainsi que la déformation sont calculées de la manière suivante : 
Equation II.8 
S
F
    
où F représente la force (N) et S la surface de l’échantillon en contact avec le mobile (m²). 
Equation II.9 
0l
l
  
Avec l0 la hauteur de l’échantillon avant compression (m) et l la hauteur de l’échantillon au cours de 
la compression (m). 
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II.4.5.2 Mesures en régime oscillatoire 
Lors des mesures de spectrométrie mécanique, une déformation sinusoïdale )sin(0 t  de 
pulsation ω = 2πf (de fréquence f), est imposée à l’échantillon (Figure II.9).  
 
Figure II.9 : Contrainte (bleue) et déformation (rouge) d’un corps viscoélastique déformé en mode 
dynamique lors d’une mesure en régime oscillatoire 
La contrainte résultant de cette stimulation de l’échantillon, est mesurée tout au long de 
l’expérience (Equation II.10). 
Equation II.10 )sin(0   t  
Les corps viscoélastiques ont un comportement intermédiaire entre un solide Hookien, où la 
contrainte est en phase avec la déformation, et un liquide newtonien où la contrainte est en 
opposition de phase avec la déformation. Il existe un angle de déphasage δ, également appelé angle 
de perte, entre la déformation et la contrainte. 
Lorsque l’Equation II.10 est développée, l’Equation II.11 est obtenue : 
Equation II.11  sin)cos(cos)sin( 00 tt   
La contrainte est donc composée de deux termes : 
Equation II.12 )cos(")sin(' 00 tEtE    
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Avec: 
Equation II.13 


cos'
0
0






E  
et 
Equation II.14 


sin"
0
0






E  
Les modules E’ et E” sont ainsi calculés. Le module E’, appelé module de conservation, correspond 
à l’énergie conservée par l’échantillon. Le module E”, module de perte, est associé au caractère 
visqueux de l’échantillon et reflète l’énergie dissipée par le matériau lors de sa déformation. La 
tangente de l’angle de perte δ est obtenue en faisant le rapport de ces deux modules : 
Equation II.15 
'
"
tan
E
E
  
Les propriétés viscoélastiques du liège ont été mesurées sur des plaques de liège de 1,5 mm 
d’épaisseur à l’aide d’un analyseur mécanique dynamique Q800 (TA Instrument, USA) en 
compression, en balayant la gamme de fréquences de 1 à 15 Hz (Figure II.10). La température de 
l’échantillon est contrôlée par un flux d’air permettant de couvrir la gamme de -100 à 120°C. Dans 
cette étude, les mesures sont effectuées par palier de 5 ou 10°C. Le test est à déformation imposée, 
0,7 %, avec une force statique de 0,3 N pour éviter la chute de l’échantillon au cours de la mesure en 
compression. 
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Figure II.10 : Analyseur mécanique dynamique Q800 (TA Instrument) en mode compression. 
II.4.6 Imagerie neutron 
L’imagerie neutron a été utilisée dans cette étude pour caractériser la structure interne du 
matériau. Cette méthode non destructive, permet de sonder le matériau à l’échelle microscopique  
(~ 80 µm.pixel-1). 
Les neutrons libres sont des particules neutres instables. Contrairement aux rayons X qui 
interagissent avec les électrons de la couche externe du noyau atomique, les neutrons réagissent 
directement avec le noyau des atomes. Cette réaction varie en fonction du type de noyau atomique et 
de l’énergie du neutron. Certains éléments comme l’hydrogène, réagissent particulièrement bien aux 
neutrons, alors que d’autres tels que l’aluminium ou le plomb n’ont quasiment aucune interaction. 
Ainsi, l’imagerie neutron est très utilisée pour sonder la migration de l’eau dans les matériaux 
(Warren et al. 2013). 
La production de neutrons peut être effectuée via un réacteur nucléaire (CEA, Saclay) ou une 
source à spallation (Institut Paul Scherrer, Suisse). Les expérimentations ont donc été réalisées sur 
deux sites : au Laboratoire Léon Brouillon  (LLB) du Commissariat à l’Énergie Atomique (CEA) de Saclay 
(Gif-sur-Yvette, France), pour la radiographie neutron, et à l’Institut Paul Scherrer (Villingen, Suisse) 
pour la tomographie neutron.  
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II.4.6.1 La radiographie neutron 
La radiographie neutron permet d’obtenir une image en deux dimensions à partir d’un objet en 
trois dimensions. La Figure II.11 représente un schéma de l’installation de la station d’imagerie 
Imagine du LLB (CEA), guide de neutron froid G3bis.  
 
Figure II.11 : Représentation schématique de l’installation pour la radiographie neutron 
L’installation est constituée de plusieurs éléments : 
– 1 : Une source de neutron, permettant d’approvisionner les guides en particules ; 
– 2 : Un guide qui conduit les neutrons de la source vers l’appareil de mesure ; 
– 3 : Un scintillateur en lithium qui va interagir avec les neutrons qui seront passés au travers de 
l’échantillon ; 
– 4 : Une caméra (sCMOS, Photonic science) permettant de visualiser le signal. 
La gamme de longueur d’onde disponible est comprise en 3 et 20 Å. Dans cette configuration, le 
scintillateur se trouve à environ 4 m de la sortie du guide et le diamètre d’ouverture est de 18 mm. Le 
champ d’acquisition de la caméra est de 70 × 70 mm² et le flux de neutrons de  
2 × 107 neutrons.s-1.cm-2. La résolution des images obtenues est de 200 µm.pixel-1. Un temps 
d’exposition de 7 s est appliqué avec une accumulation de 32 images pour en augmenter la qualité de 
la représentation. Cette dernière a une taille de 2048 × 2048 pixels. Avant de traiter l’image, le bruit 
de fond de la caméra (image sans les neutrons) ainsi que le faisceau vide (image avec les neutrons 
2 : Guide
1 : Source
Disque de liège 
de 3 mm
3 : Scintillateur en 
Lithium (100 µm)
Miroir
4 : Caméra
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mais sans l’échantillon) sont soustraits afin d’obtenir uniquement le signal résultant de l’interaction 
des neutrons avec l’échantillon. 
II.4.6.2 La tomographie neutron 
La tomographie neutron est une acquisition successive d’images en 2 dimensions, qui sont ensuite 
reconstruites à l’aide d’un logiciel pour obtenir une représentation en 3 dimensions du matériau. Le 
principe est le même que la radiographie neutron, sauf que l’échantillon tourne sur lui-même au 
cours de l’exposition aux neutrons. La Figure II.12 représente le principe de reconstruction d’une 
représentation en 3 dimensions à partir d’images en 2 dimensions. Cette dernière a été réalisée avec 
le logiciel Octopus. 
 
 Figure II.12 : Principe de la reconstruction d’une image 3D à partir d’images 2D 
Dans cette étude, la tomographie a été réalisée à l’Institut Paul Scherrer (Villingen, Suisse) sur la 
station d’imagerie Neutra sur des bouchons de liège entier (diamètre : 24 mm, longueur : 48 mm). Sur 
Neutra, le flux de neutrons est d’environ 7,5 × 106 neutrons.cm-2.s-1.mA-1 et la résolution est de  
63 µm.pixel-1. Un scintillateur en lithium de 100 µm est également utilisé. Le temps d’exposition est 
de 10 s et 625 acquisitions d’images ont été réalisées lors de la rotation à 360° de l’échantillon. 
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TROISIÈME PARTIE : RÉSULTATS ET DISCUSSIONSHétérogénéité du matériau 
 
Le liège est un matériau très hétérogène et à ce jour, la répartition volumique des lenticelles 
qui constituent la macroporosité du liège demeure mal connue. La connaissance de la structure 
interne du matériau est pourtant une information primordiale pour mieux comprendre les 
phénomènes de transfert de matière au travers du liège.  
Les bouchons en liège sont classés visuellement en 7 ou 8 catégories en fonction de leurs 
défauts apparents. Plus il y a de lenticelles en surface, plus le liège est considéré comme de 
mauvaise qualité. L’objectif de cette étude est donc d’identifier et de quantifier les défauts de 
deux catégories de bouchons de liège par deux approches : la photographie (correspondant à un 
tri optique classique) et l’imagerie neutron (permettant de sonder la structure interne du 
matériau). Pour l’imagerie neutron, deux techniques ont été utilisées : la radiographie 
(obtention d’une image en deux dimensions à partir d’une tranche de liège de 3 mm) et la 
tomographie (visualisation de la structure en trois dimensions d’un bouchon entier). 
Les photographies ont permis de quantifier la densité défauts présents à la surface des 
bouchons. Le grade 0 (la meilleure qualité de liège) présente 4,1 % de défauts tandis que le 
grade 4 en compte 6,7 % (surface de défauts/surface du bouchon). La radiographie neutron 
quant à elle permet de quantifier non seulement les défauts présents à la surface, mais aussi 
ceux à l’intérieur du matériau invisible à l’œil nu. Cette technique a permis de comptabiliser  
5,9 % de défauts en volume pour le grade 0 et 7,5 % pour le grade 4. La tomographie neutron a 
permis d’observer la répartition des défauts le long du bouchon, mais aussi de montrer qu'il n'y 
avait pas d'interconnexion entre eux dans le volume du bouchon.  
Les résultats de cette étude ont montré que la densité de défauts en surface est analogue à la 
densité de défauts en volume. La méthode de tri visuel actuellement utilisée sur ligne de 
production est donc appropriée. L’absence d’interconnectivité entre les lenticelles permet 
également de conclure que l’oxygène ou tout autre gaz, lors de sa traversée du bouchon dans la 
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direction axiale, sera inévitablement obligé de traverser les parois et les cellules du liège. Il ne 
peut pas diffuser uniquement via les macropores que constituent les lenticelles.  
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The cork viewed from the inside 
Aurélie Lagorce-Tachon, Thomas Karbowiak, Camille Loupiac, Alexandre Gaudry, Frédéric Ott, 
Christiane Alba-Simionesco, Régis D, Gougeon, Valentin Alcantara, David Mannes, Anders 
Kaestner, Eberhard Lehmann and Jean-Pierre Bellat 
Journal of food engineering, 2015, 149, 214-221 
Abstract 
Cork is the natural material stripped from the outer bark of cork oak. It is still the most used 
stopper to seal wine bottles and to preserve wine during storage. Cork stoppers are sorted in 
different classes according to apparent defects, named lenticels, which can be related to the 
cork macroporosity. The more lenticels there are, the worst cork quality is. The present work 
aims at investigating defects analysis of cork stoppers from two classes by comparing images 
recorded by digital photography and neutron imaging. Surface analysis of defects obtained from 
photography leads to more surface defects in class 4 (6.7 %) than in class 0 (4.1 %). Neutron 
radiography and tomography are powerful methods that really show the defects inside the 
material. From neutron radiography and tomography, class 4 contains 7.5 % of volume defects 
and class 0 5.9 %. Moreover, tomography also allows observing defects distribution along the 
whole stopper and possible interconnectivity. 
Keywords: cork, defect detection, image analysis, neutron imaging, porosity, tomography 
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III.1.1 Introduction 
Cork was one of the first materials put under the microscope. The first depiction dates back to 
the years 1660, when Robert Hooke drew the scheme of its very characteristic cellular 
organization, giving the term cell to the basic biological unit (Hooke 1664). More recently, 
Gibson et al. (1981) described the geometry of cork cells in three different sections: axial, radial 
and tangential (Figure III.1.1). 
 
 Figure III.1.1 : Cork seen from the three directions, with the three corresponding scanning 
electronic microscopy pictures of the axial (A), radial (R) and tangential (T) sections. 
Cork was the prime candidate for sealing of beverages from amphorae at the Romanian age  
up to wine bottle with a marked increase since the industrialization of the glass processing in 
the 19th (Karbowiak et al. 2010). Nowadays, it is also used in a large range of applications such as 
floor covering, activated carbon, acoustic and thermal insulation (Silva et al. 2005; Gil 2009). In 
its use as sealing, cork is sorted in different classes according to a main characteristic: the 
proportion of lenticular channels. These defects can be considered as the macroporosity. The 
more lenticels there are, the worst cork quality is. The knowledge of the structure is important 
to better understand the mass transfer properties in its use as a sealing material (Giunchi et al. 
2008; Karbowiak et al. 2010; Lequin et al. 2010). Cork is generally sorted visually by hand or by 
Axial
Radial
Tangential
R
T
40 µm
A
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optical analysis (Pereira et al. 1996; Prades et al. 2010) as a function of its overall outside 
general aspect, considering the defects viewed from the outside are a good estimation of the 
inside. Some other technics such as X-ray or Terahertz imaging were recently used to get a 
better understanding of the inner structure of cork samples or to perform 3D reconstructed 
images by tomography (Brunetti et al. 2002; Donepudi et al. 2010; Teti et al. 2011). Neutron 
imaging is another non-destructive and non-invasive method which allows characterizing 
materials structure and defects at the microscopic length scale (Lehmann et al. 2011). Whereas 
light can only probe the inside of transparent materials, neutron and X-rays penetrate most 
materials to depths of several centimeters, X-rays are scattered by atomic electrons whereas 
neutrons are scattered by atomic nuclei. This results in a number of differences between the 
two methods, perhaps the most important being in the scattering from light elements. For 
example the hydrogen nucleus scatters neutrons strongly and aluminium only slightly. These 
last properties allow the observation of defects or fluid migration in biological materials (if one 
plays with the thickness of the samples). Structural studies inside usually opaque materials or 
during processes can also be easily performed (Tanoi et al. 2009). Classically, neutron imaging 
has been used for quality control purposes in industries that require precision machining such as 
aircraft, motor engineering, metallurgy or material science (Kardjilov et al. 2009; Boillat et al. 
2010; Warren et al. 2013). However, to study the microstructure of complex materials with a 
higher resolution (few µm), X-ray and neutron imaging experiments have to be performed in 
large scale facilities. 
Whatever the technique used, cork stoppers are grading in different classes. Generally there 
are 7 or 8 qualities (Ferreira et al. 2000; Benkirane et al. 2001; Fédération française des 
syndicats du liège 2006), but there is no well-defined standard (Pizzurro et al. 2010). Class 0 
represents the best quality while 6 or 7 (depending on the classification used) is the poorest. 
The aim of this study is to identify and quantify defects present in different classes of cork 
stoppers with two techniques: digital photography and neutron imaging (radiography and 
tomography).  
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III.1.2 Material and methods 
III.1.2.1 Cork stoppers 
Raw natural cork stoppers, from Quercus suber L, oak trees in the Mora (Portugal) production 
area, were supplied by Bouchons Trescases S.A. (Boulou, France). Two qualities of cork stoppers 
were chosen: high quality (class 0) and lower quality (class 4). Stoppers were neither washed 
nor surface treated (with paraffin or silicone) prior to use. Cork stoppers of 24 mm diameter 
were cut with a cutting machine, Mecatome T201 with resinoid cut-off wheels of 180 mm 
diameter and 0.5 mm thickness (Presi S.A, France). They were cut following the axial section, 
which means the section corresponding to the surface in contact with the wine, which is 
perpendicular to the axial axis. Cork wafers were of 24 mm diameter and 3 mm thickness. For 
each quality, 12 wafers from 12 different stoppers and 12 wafers from a single stopper were 
used, in order to compare the variability between stoppers and within a single stopper along its 
axial direction. For such a heterogeneous natural material, it is obviously not possible to 
consider only few samples, but it requires a large enough set of individuals to truly depict it. 
III.1.2.2 Digital photography 
The surface of cork wafers was observed by taking pictures of the axial section. The image 
acquisition was made with a Nikon D200 camera equipped with a micro Nikkor 55 mm f2.8 
objective. Cork samples put on a black background were lit with two indirect optical fibers as a 
light source, giving an intensity of 70 lux at the surface of the samples. Aperture 4 was chosen, 
iso sensitivity was set to 100 and the picture was slightly underexposed (-1 IL) in order to 
achieve good image quality and good contrast. The original image size was 3872 × 2592 pixels, 
with 32 bits per pixel. 
III.1.2.3 Neutron radiography 
The neutron radiography experiments were performed on the new cold neutron imaging 
station (IMAGINE) at the Laboratoire Léon Brillouin. The station is located in the neutron guide 
hall on the cold guide G3bis. The available neutron spectrum extends from 3 to 20 Å. The 
detector position was at around 4 m from the aperture of the source, and the diameter of the 
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aperture was 18 mm. In this configuration, the field of view on the detector was around 70 by 
70 mm2 and the neutron flux was 2 × 107 neutron.s-1.cm-2. A sCMOS camera from photonics 
science coupled with a 100 µm lithium scintillator has been used for image acquisition. Spatial 
resolution was around 200 µm.pixel-1. Exposure time was 7 s by image and an average of 32 
images was performed to increase the quality of the image. The image size was 2048 × 2048 
pixels. Background noise and open beam were measured at the beginning of each series of 
samples under the same experimental conditions. 
III.1.2.4 Neutron tomography 
The neutron tomography experiments have been performed on the thermal neutron imaging 
station NEUTRA at the Paul Scherrer Institute. On Neutra, the neutron flux on the detector is 
around 7.5 × 106 neutrons.cm-2.s-1.mA-1. The maximum field of view at the better resolution was 
150 ×150 mm2. Six tomographies were performed on three full cork stoppers for each of the 
two qualities studied. A lithium 6 scintillator (100 µm thickness) was used. The pixel size was 63 
µm, 625 projections were taken all around the samples (360° rotation) and the exposure time 
was 10 s.  
III.1.2.5 Image analysis 
From photography 
Images from digital photography were firstly cropped to 1992 × 1992 pixels around the region 
of interest (cork surface) without resizing. Hough transform was used to detect the edge of the 
cork disc in order to crop a square centered on the cork disc. This image was then converted 
into gray scale in 8 bits. A threshold of gray level value of 65 was chosen for binarization. Such 
high value was used to only have lenticels appearing out of the image, without any false 
positive. False positives mean some darker parts of the cork (such as ring growths), which would 
appear as black areas and be considered in the following as lenticels. Image treatment of the 
binarized image was then done applying an algorithm based on morphological erosion with 
an elliptical kernel of 5 × 19. This operation enables a better filling of the lenticels regions by 
taking the information and texture of the surrounding area and gives a result very close to the 
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original image. The “defects” of the material, defined as the percentage of lenticels present 
onto the surface, was expressed as the percentage of the number of black pixels over the total 
number of pixels in the full disc (corresponding to the initial cork surface). This last value is the 
sum of white and black pixels of the full image, the outside of the cork disc appearing as a grey 
mask in order not to be taken into account in this calculation (see Figure III.1.2). 
This surface defects detection and quantification was determined for four cork series (class 0 
or class 4, from a same stopper or from different stoppers). For each series, a Lilliefors test was 
first performed in order to test the normality of the distribution, and the data were then fitted 
using maximum likelihood estimation with normal distribution. Data analyses and modeling 
were performed using Matlab software (The Mathworks, Natick, MA). 
From neutron radiography 
Data were analyzed using the free access software, Image J, for the image processing. 
Analyzing radiographies consists in analyzing grey values. However, those grey values cannot be 
directly compared because the neutron beam is not constant over time and the number of 
incoming neutrons varies from a radiography to another one. The parameter to analyze is the 
attenuation of the incident beam by the sample. This attenuation coefficient follows the 
attenuation law (Mannes et al. 2009) describes in Equation 1: 
zeII  .0  (1) 
where I is the intensity of the transmitted beam measured on the scintillator, I0 the intensity 
of the incident beam, Σ the attenuation coefficient (cm-1) and z the sample thickness (cm). 
The attenuation coefficient Σ depends on the chemical composition of the material. Neutrons 
strongly interact with nuclei like hydrogen. This means that when there is a high density of 
hydrogen nuclei in the material, neutrons are absorbed and the attenuation coefficient 
increases. 
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Neutrons radiographies cannot be analyzed and directly compared from each other. Image 
processing consisting in standardization of neutron beam have firstly to be performed. Image 
referencing macro (Kaestner, PSI homepage, download) on Image J software was used to 
analyze neutron radiographs. This macro takes into account the open beam (neutron beam 
without sample) and the dark current bind to the background noise camera, as displayed in 
Equation 2. 




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

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
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II
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log.   (2) 
where Σ is the attenuation coefficient which depends on the elemental composition of the 
sample (cm-1), z the sample thickness (cm), I the intensity of the transmitted beam measured on 
the scintillator, Ibgn the intensity bind to the background noise and I0 the intensity of the 
incident beam. 
Photograph analysis, as previously described, allows to evaluating defects present on the 
material surface. On neutron radiography, defects on surface and inside the material become 
visible. This 2D picture is the sum of all defects present in the entire volume of the sample. 
Therefore, it becomes possible to evaluate the percentage of defects in volume from neutron 
radiographs and to compare it with surface defects from photographs for the same four cork 
samples series. 
A first basic approach to evaluate defects in volume is to consider lenticels as cylinders. 
Outlines of lenticels appear denser in neutron radiography than the others parts of the material. 
Thus, it is possible to identify the shape of lenticels and to evaluate their volume considering 
each lenticular pore as a perfect cylinder. The sum of all lenticel volumes over the total volume 
of the cork wafer is taken as the percentage of defects. This approach is only a coarse evaluation 
of the material porosity. Neutron tomography will bring more information about defects 
distribution along the cork stopper and a better estimation of the porosity. 
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From neutron tomography 
The Octopus software was used for the reconstruction with the parallel mode. 
Reconstructions were filtered with the Kiptool software and the empty space content in the 
sample was estimated by the visualization software VGStudio. This evaluation consists in 
selecting a grey value range corresponding to the empty spaces (lenticels) and in calculating the 
number of voxels for which the grey value belongs to this range. 
III.1.3 Results and discussion 
III.1.3.1 Cork surface image analysis 
Two pictures of cork wafers from class 0 and 4 are shown in Figure III.1.2.a and c. These digital 
photographs (cropped around the region of interest) clearly display the cork surface of the 24 
mm diameter axial section for a representative sample of the class 0 (Figure III.1.2.a) and 
another one for the class 4 (Figure III.1.2.c). Also displayed in this Figure III.1.2 is the resulting 
image from surface analysis performed after binarization and image treatment (Figure III.1.2.b 
and d). In this axial view of cork, lenticels appear as vertical lines, being most often of around 1 
mm thick. They can be more easily visualized as black pixels after such image analysis. Some 
imperfections can however remain, as exemplified in Figure III.1.2.d. in the case of some big 
lenticels which may not be completely filled. In that case, this leads to a slight underestimation 
of the surface defects. Anyhow, this classical method of image analysis, as already described for 
cork in the literature with only binarization but no further image treatment (Pereira et al. 1996; 
Benkirane et al. 2001), allows us to quantify the surface defects, taken as the percentage of 
lenticels (appearing as black parts) over the cork disc surface. The selected samples presented 
here in Figure III.1.2 have 3.5 % and 6.8 % surface defects for class 0 and class 4, respectively, 
which corresponds to mean values observed for these two classes. 
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a b 
  
c d 
Figure III.1.2 : Photography pictures of cork surfaces (24 mm diameter) with defect surface 
analysis, a: class 0; b: image analysis of a (3.5 % surface defects); c: class 4; d: image analysis of 
c (6.8 % surface defects). 
The surface image analysis was applied to all of the cork stoppers chosen for this study: the 
12 wafers from 12 different stoppers and the 12 wafers from a single stopper, for each of the 
two classes 0 and 4, so in total four different series. Both sides of each cork wafer were taken 
into account, which means 24 pictures for each of the four series. Results are presented as 
histograms of the surface defects in Figure III.1.3. The Lilliefors test also revealed that all of 
these four series can be considered as normal distributions (largely significant taking a p-value 
of 5%). Thus the data from each individual series were then fitted using maximum likelihood 
estimation with normal distribution. This modeling is also displayed, along with the histograms 
in Figure III.1.3. Distribution of surface defects percentage spreads between 0.1 % and 8.5 % for 
class 0 stoppers and between 1.7 % and 20.5 % for class 4 stoppers. We obviously find here the 
difference based on which the visual sorting is done. More surprisingly, for these two classes, 
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the same variability is observed whatever the samples originate from 1 cork stopper sliced into 
12 cork wafers or from 12 cork wafers sliced from 12 different stoppers. From the fitted 
distribution displayed in Figure III.1.3. it is also possible to extract the two parameters: mean 
and standard deviation. These values are given in Table III.1.1. For class 0, the mean values are 
3.8 % and 4.4 % surface defects for the distributions corresponding to 1 stopper and 12 
stoppers, respectively. The same two mean values rise to 7.2 % and 6.2 % for class 4. One-way 
ANOVA and multiple comparison procedure were performed on this set of parameters 
extracted from the surface defect distributions. Data show that class 0 stoppers are significantly 
different (at α = 0.12) from class 4 stoppers. These results reflect the high heterogeneity of the 
material and the difficulty of sorting cork by visual classification (Gonzalez-Adrados et al. 2000). 
It is also worthy to note that there is no significant difference between 1 and 12 stoppers, for 
both classes. This clearly means that the inter-individual variability from stoppers to stoppers is 
as important as the intra variability within a single stopper, considering here surface defects. 
Other authors such as Pereira et al. (1996), Gonzalez-Adrados et al. (2008), Oliveira et al. 
(2012) or Costa & Pereira (2007) evaluated surface defects on cork planks and cork stoppers, 
also called porosity coefficient in some of these works. Different qualities and cork sections 
(tangential, transversal, and even the top of the cork) were studied. Data from these studies are 
summarized in Table III.1.1, along with values from the present work. For the best quality of 
cork stoppers, surface defects vary from 1.6 % to 6.9 % (depending on the study and on the cork 
section analyzed) and for lower qualities between 6.7 % and 10.4 %. These variations are rather 
large due to the heterogeneity of defects distribution in the material. Moreover a small number 
of samples leads to a result with a large error. 
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Figure III.1.3 : Distributions of surface defects determined from digital photography (bars = 
experimental data; line = fitting according to a normal distribution). 
III.1.3.2 Neutron radiography of cork 
Neutron radiographs of two different cork wafers are shown in Figure III.1.4 with the 
corresponding photographs. Neutron radiographies are greyscale images. Sample attenuation is 
almost directly proportional to the quantity of hydrogenated matter in which neutrons went 
through. The denser is the material, the higher is the grey value. As a consequence, denser parts 
of the material appear darker on the radiograph and, obviously, holes are brighter. Two 
parameters influence the neutron attenuation absorption by the sample: on the one side the 
chemical composition and, on the other side, the thickness of the sample. In our case, the 
thickness is the same along the whole wafer (except if considering defects as voids), so the 
chemical composition is the main factor which affects the neutron attenuation. 
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Table III.1.1 : Surface defects (%) for different qualities of cork stoppers or cork planks  
(mean ± standard deviation). 
 
Type of 
samples 
Cork 
section 
Quality / classes Number 
of 
samples 
References 
 
Superior 
class 0 
Standard 
classes 2-3 
Inferior 
classes 4-5 
Surface 
defects 
(%) 
stoppers axial 
3.8
 
± 2.2
a
 
4.4
 
± 2.3
b
 
- 
7.2
 
± 4.7
a
 
6.2
 
± 4.0
b
 
24 This work 
planks tangential 3.3 ± 1.2 4.5 ± 0.9 6.7 ± 2.0 40 
Pereira et 
al. 1996 
planks 
axial 6.9 ± 3.3 10.4 ± 4.2 15.3 ± 4.0 
60 
Gonzalez-
Adrados et 
al. 2008 
tangential 3.8 ± 1.3 6.7 ± 3.0 10.5 ± 6.3 
stoppers axial 2.1 ± 1.3 3.1 ± 1.8 3.7 ±2.0 300 
Oliveira et 
al. 2012 
stoppers tangential 1.6 ± 0.8 4.6 ± 1.9 7.4 ± 2.7 72 
Costa & 
Pereira 
2007  
a From 1 cork stopper 
b From 12 cork stoppers 
Figure III.1.4.c shows different attenuation levels depending on the type of defect. As an 
example, the lenticel visible in Figure III.1.4.b at the bottom right, appears on the radiography as 
a darker and thus denser area (Figure III.1.4.c). Also, in Figure III.1.4.a. there is a lenticel on the 
right side, which appears as a bright tube on the corresponding radiograph (Figure III.1.4.c). It is 
moreover noticeable that there is a denser area in the material at the edge of lenticels. 
Noteworthy is the number of lenticels in this radiograph: around 6 lenticels can be seen on it 
whereas only 2 are visible on the photograph. This clearly shows that all these defects cannot be 
revealed by a simple analysis with digital photography even if the sample is as thin as 3 mm. 
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Figure III.1.4 : Neutron radiographs of 3 mm cork wafers of 24 mm diameter (c and f) with the 
corresponding pictures viewed from both sides (a & b and d & e, respectively), a & b : both sides 
of a class 0 (3.5 % and 3.1 % surface defects, respectively); c: neutron radiograph of the same 
class 0 (2.7 % volume defects); d & e : both sides of a class 4 (6.8 % and 1.4 %, surface defects, 
respectively); f: neutron radiograph of the same class 4 (2.6 % volume defects). 
The same phenomenon is observed in Figure III.1.4.f. Denser regions appear in dark and a big 
hole can also be seen in bright. Moreover, while Figure III.1.4.e only shows few surface defects, 
neutron radiograph reveals the presence of many lenticels. The systematic comparison of such 
images recorded on the same cork wafers by digital photography and by neutron imaging, 
clearly shows the ability of neutrons to probe the defects inside the material. 
This macroporosity is not the only information that can be derived from these radiographies. 
Growth rings, which are lines perpendicular to lenticels, are easily visible. Each growth ring is 
represented by a darker horizontal line, which comes from the density variation in the cork cells 
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over the year. Growth profile of wafers in Figure III.1.4.c and Figure III.1.4.f are really different. 
In the first one, there is a progressive densification on the material for most of them. For the 
second one, growth rings are better defined and tighter. These radiographs show the 
heterogeneity of cork growing from different trees. This “vintage effect” can be explained by 
climatic conditions (Caritat et al. 2000; Leal et al. 2008; Pizzurro et al. 2010) and sylvicultural 
treatment (Ahmed 1994; Pizzurro et al. 2010). 
To quantify the defects from these radiographs, lenticels are considered in a first coarse 
approach as cylinders (Silva et al. 2005). The percentage of volume in the sample is taken as the 
sum of all cylinder volumes (corresponding to each individual lenticel) divided by the total 
sample volume. Figure III.1.4.c and Figure III.1.4.f have 2.7 % and 2.6 % of volume defects 
respectively. This analysis was performed for all wafers. Figure III.1.5 shows the distributions of 
volume defects for each series. The Lilliefors test revealed that all of these four series can be 
considered as normal distribution (largely significant taking a p-value of 5 %). This normal 
distribution modeling is displayed along with the histograms in Figure III.1.5. Distribution of 
volume defects spread between 2.7 % and 9.9 % for class 0 stoppers and between 1.9 % and 
15.9 % for class 4 stoppers. As previously observed for these two classes with photographs 
analysis, the same variability is observed wherever the sample originates from: a single stopper 
or different stoppers. The mean values and standard deviations extracted from these 
distributions are displayed in Table III.1.2. For class 0, the mean value for volume defects is 5.4% 
for both the distributions corresponding to 1 stopper and 12 stoppers. For class 4, the mean 
value rises to 7.2 % and 5.9 % for 1 and 12 stoppers, respectively. One-way ANOVA reveals that 
there is in this case no significant difference between these two classes. Therefore, by 
considering volume defects inside the material, it seems more complicated to clearly 
differentiate stoppers visually sorted as class 0 and class 4. 
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Figure III.1.5 : Distributions of volume defects determined from neutron radiographs (bars = 
experimental data; line = fitting according to a normal distribution). 
By comparing results from photographs and from radiographs (Table III.1.2), it firstly seems 
that more defects are detected from radiography than from photography in the case of class 0, 
but not in the case of class 4. However, considering each individual series analyzed by 
photography and from radiography, there is no significant difference (even up to α = 0.15) 
between surface defects and volume defects. Nevertheless, the diameter of the lenticels tends 
to be reduced in the case of class 0 compared to class 4. Thus, a surface analysis on a sample 
which thickness is about the size of the defects will match the volume analysis, whereas it does 
not when the size becomes smaller. 
This evaluation of volume defects from neutron radiography is obviously a first coarse 
approach to calculate the macroporosity inside cork. Neutron tomography gives more accurate 
information about the amount of defects and their distribution. 
0 5 10 15 20
0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
Volume defects (%)
P
ro
b
a
b
ili
ty
 d
e
n
s
it
y
0 5 10 15 20
0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
Volume defects (%)
P
ro
b
a
b
ili
ty
 d
e
n
s
it
y
0 5 10 15 20
0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
Volume defects (%)
P
ro
b
a
b
ili
ty
 d
e
n
s
it
y
0 5 10 15 20
0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
Volume defects (%)
P
ro
b
a
b
ili
ty
 d
e
n
s
it
y
  
88 
 
Table III.1.2 : Surface and volume defects for different cork qualities determined from the 
distributions displayed in Figure III.1.3  and Figure III.1.5, respectively, for the same samples, and 
porous volume from neutron tomography on whole cork stoppers (see Figure III.1.7). 
Cork 
quality 
Type of sample 
Number of 
samples 
Photography 
Surface 
defects (%) 
Neutron 
radiography 
Volume 
defects (%) 
Neutron 
tomography 
Volume 
defects (%) 
Class 0 
1 cork 
stopper 
3 mm 
cork 
wafer 
n = 24 
(both sides of 
12 wafers) 
3.8
 
± 2.2 5.4
 
 ± 1.5 - 
12 cork 
stoppers 
3 mm 
cork 
wafer 
n = 12 4.4
 
± 2.3 5.4
 
± 2.0 - 
3 cork 
stoppers 
whole 
stopper 
n = 3 - - 5.9
 
± 1.0 
Class 4 
1 cork 
stopper 
3 mm 
cork 
wafer 
n = 24 
(both sides of 
12 wafers) 
7.2
 
± 4.7 7.2
 
± 4.4 - 
12 cork 
stoppers 
3 mm 
cork 
wafer 
n = 12 6.2
 
± 4.0 5.9
 
± 2.7 - 
3 cork 
stoppers 
whole 
stopper 
n = 3 - - 7.5
 
± 0.9 
 
III.1.3.3 Relationship between defects and density 
Figure III.1.6 displays the relationship between the percentage of defects, calculated from 
digital photography (surface defects, mean of two sides) and from neutron radiography (volume 
defects), and the density of each corresponding cork wafer. It is worthy to note that most of 
class 0 stoppers have a density ranging between 135 and 165 kg.m-3 and class 4 between 165 
and 240 kg.m-3. It seems at first glance surprising because the more lenticels there are, the more 
voids should thus be present inside cork, and therefore the lower the density should be. 
However, the inner wall of lenticels is constituted by a higher density of matter, as previously 
observed by neutron imaging, which explains this difference in density and the observed trend 
in Figure III.1.6. Moreover, from the density discrimination, this difference between class 0 and 
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4 is significant at a α level of 8 %. This means that a classification of cork stoppers based on that 
criterion would be in the same confidence range to as their surface defects (for which α was 
previously 12%). On that basis, the density of cork stoppers is therefore another criterion that 
could be used to sort them in different classes. 
 
Figure III.1.6 : Relationship between defects (surface or volume) and cork density (red: class 0; 
blue: class 4; ○: surface defects from digital photography, mean of both sides per sample;  
×: volume defects from neutron radiography). 
III.1.3.4 Neutron tomography of cork 
Neutron tomography was performed on three full stoppers of each class (6 stoppers in total) 
to better quantify the defects inside the whole samples. For these experiments, 625 projections 
(radiographs, as previously) were taken all around the samples (rotation of 360°) and the 3D 
image was reconstructed by using the octopus software. An example of visualization in 3 
dimensions of a natural cork grade 0 stopper is presented in Figure III.1.7.a. The percentage of 
defects (macroporous volume of lenticels) has been quantified using the VGStudio 3D image 
treatment software. This software builds the volume of the sample from the stack of 
reconstructed slices. Each part which composes this volume is a cube called voxel and each 
voxel has a specific grey value. The range of grey values corresponding to lenticels was isolated 
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(in yellow) in Figure III.1.7.a and the number of voxels comprised in this range is then calculated 
to determine their porous volume. 
 
Figure III.1.7 : a: Visualization in 3 dimensions of a natural cork stopper (grade 0) obtained by 
neutron tomography; b: Histogram representing the differences of empty space content (or 
macroporous volume) between natural corks from grade 0 and grade 4. 
As shown in Figure III.1.7.b, the level of empty space is significantly higher in the lower quality 
cork than in the cork grade 0 (see histogram). This means macroporous volume represents 7.5 % 
of the total volume in the natural cork grade 4 whereas it is 5.9 % for the grade 0. These values 
correlate well with the previous ones determined from 2D radiographs on cork wafer. Moreover 
it also appears that there is no interconnectivity between these lenticular channels pores. In 
order to go further, the spatial distribution of these empty spaces and the morphological 
homogeneity can also bring further interesting information. 
III.1.4 Conclusions 
In this work, the defects of cork stoppers from two classes, represented by their lenticular 
channels, were analyzed by conventional digital photography as well as by neutron imaging. 
These technics allows identifying and quantifying the defects from the surface and from the 
inside of the material, respectively. In most of cases, the neutron radiography or the neutron 
tomography take more defects into account than the photography analysis. Comparing the two 
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qualities of stoppers, photography analysis and neutron tomography permit to differentiate 
these classes: around 4.1 % and 5.9 % of defects for class 0 stoppers, and 6.7 % and 7.5 % for 
class 4 stoppers, respectively. Furthermore, tomography also allows observing defects 
distribution along the whole stopper and possible interconnectivity. Lenticels in a cork stopper 
are in a great majority not interconnected. It is also worthy to note that the inter-individual 
variability from stoppers to stoppers is as important as the intra variability within a single 
stopper. The next step to this work will consist to bridge the gap between imaging investigation 
and functional properties of cork.  
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TROISIÈME PARTIE : RÉSULTATS ET DISCUSSIONS 
III.2 Propriétés mécaniques  
 
Le liège est un matériau connu pour son imputrescibilité, sa faible perméabilité aux gaz et aux 
liquides, mais aussi pour sa remarquable élasticité. L’ensemble de ses propriétés en ont fait le 
matériau de choix pour le bouchage des bouteilles de vins tranquilles et effervescents. Alors que 
les propriétés mécaniques du liège ont été très étudiées en traction et compression, 
notamment en fonction de sa densité, de sa qualité ou encore après traitements thermiques, 
aucune étude n’est référencée à ce jour concernant l’effet de l’humidité relative de stockage. 
Les travaux présentés ci-après s’intéressent à l’impact de la teneur en eau du liège naturel et 
que d’autres types d’obturateurs (liège aggloméré, bouchons techniques et synthétiques co-
extrudés) sur les propriétés mécaniques en compression. Tout d’abord en statique avec la 
mesure du module de Young à 25°C pour des humidités relatives comprises entre 0 et 100 %, 
puis en dynamique afin de mieux comprendre les changements de structure du matériau. 
La direction de la compression du liège naturel a un effet significatif sur le module de Young 
avec des valeurs plus élevées selon l’axe radial. Cette orientation correspond au sens de 
croissance des lenticelles, qui renforcent la rigidité du matériau. L’effet de l’eau sur les 
propriétés mécaniques est quant à lui plus surprenant. Les modules de Young mesurés dans les 
directions radiale et tangentielle sur le liège naturel présentent la même évolution lorsque 
l’humidité relative augmente. Dans un premier temps, le module de Young reste constant 
jusqu’à 50 % d’humidité relative avec des valeurs moyennes respectives de 37 MPa et 22 MPa 
selon les axes radial et tangentiel. Dans un deuxième temps, l’augmentation de la teneur en eau 
conduit à une diminution de la rigidité du matériau, associée à la formation de clusters de 
molécules d’eau. Ces derniers se forment entre les constituants des parois cellulaires, 
affaiblissant alors les interactions entre ces polymères et conduisant à un effet plastifiant. 
L’anisotropie du liège est également réduite pour de fortes teneurs en eau avec des modules de 
Young de 10,5 MPa et 6,6 MPa selon les axes radial et tangentiel respectivement. En ce qui 
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concerne les autres types d’obturateurs, un comportement similaire à celui du liège est observé 
pour les bouchons en liège aggloméré. Les valeurs du module de Young avoisinent les 14 MPa 
pour de faibles HR et deviennent inférieures à 10 MPa pour des teneurs en eau plus élevées. Les 
bouchons techniques révèlent une faible dépendance à l’humidité relative avec des modules de 
Young proches de 5 MPa, quelle que soit l’humidité relative. Quant aux bouchons synthétiques, 
principalement composés de polyéthylène, leurs propriétés mécaniques en compression ne 
sont pas affectées par la teneur en eau. 
L’utilisation de la calorimétrie différentielle à balayage ainsi que l’analyse thermomécanique 
dynamique (DMTA) ont permis de mettre en évidence une transition vitreuse dans le liège 
naturel, variant de -8°C à 3°C en fonction de l’humidité relative de l’échantillon pour la DSC et 
s’étalant entre 0 et 20°C pour la DMTA. Une transition secondaire à également pu être observée 
à -80°C pour un échantillon équilibré à 50 % HR. Pour les bouchons à base de liège (liège 
aggloméré et bouchon techniques), une température de transition vitreuse a été identifiée vers 
-45°C attribuée à la colle de polyuréthane utilisée dans ce type de matériau.  
L’ensemble des données obtenues dans ces études ont permis de comparer pour la première 
fois l’effet de l’hydratation sur les propriétés mécaniques de différents obturateurs utilisés en 
œnologie, ainsi que de mettre en évidence un éloignement progressif d’un comportement de 
type liège pour aller vers un comportement de type colle quand cette dernière est ajoutée à la 
poudre de liège.  
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Mechanical properties of cork: effect of hydration 
Aurélie Lagorce-Tachon, Thomas Karbowiak, Dominique Champion, Régis D. Gougeon and 
Jean-Pierre Bellat 
Materials and Design, 2015, 82, 148-154 
Abstract 
Cork is known to exhibit low permeability to liquids and gases, imputrescibility and good 
mechanical properties, with a remarkable elasticity. These properties make this material 
particularly interesting for sealing wine. We focused in this study on the compression properties 
of cork along the radial and tangential direction at 25°C under atmospheric pressure when cork 
is stored in various relative humidity environments, from 0 % to 100 %. 
The direction of compression significantly affected the Young’s modulus, with a higher value 
for the radial direction. This corresponds to the orientation of the lenticels which reinforce the 
rigidity of the material when the strain is applied along their growth direction. More surprising is 
the effect of water sorption in cork on its mechanical property. Both radial and tangential 
directions exhibit the same behavior when the relative humidity is increasing. First the Young’s 
modulus is constant up to 50 % relative humidity (RH) with mean values around 37 MPa and 22 
MPa for radial and tangential directions, respectively. Then, above this point, the increase in 
water content leads to a decrease in material rigidity which is attributed to water clusters 
formations. For high moisture contents, the anisotropy of cork is reduced: Young’s moduli are of 
10.5 MPa and 6.6 MPa for radial and tangential orientations, respectively. 
Differential scanning calorimetry and dynamic mechanical thermal analysis (DMTA) allowed 
to identify a glass transition temperature (Tg) in cork over a broad range of temperatures, 
depending on the moisture content and giving a Tg-midpoint from -8°C to 3°C. Moreover, a 
secondary transition was observed by DMTA at approximately -80°C, for 50 % RH. 
Keywords: cork, mechanical properties, water, visco-elasticity, plasticization, glass transition 
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III.2.1 Introduction 
Cork is the outer bark of cork oak tree Quercus suber L. This natural polymer has an alveolar 
cellular structure with an interesting set of properties: low permeability to gas and liquid 
(Karbowiak et al. 2010; Lequin et al. 2012), chemical and microbiological stability (Pereira 
2007a), low conductivity (Mano et al. 1995) and remarkable elasticity with dimensional recovery 
(Rosa & Fortes 1988; Anjos et al. 2008; Anjos et al. 2014). In view of these features, cork is used 
in many fields such as insulation (Abenojar et al. 2014), shoes insole (Reiber et al. 2002), 
adsorption of pollutants (Pintor et al. 2012) and obviously as stopper to seal wine bottles 
(Gibson et al. 1981; Culleré et al. 2009). 
Due to the geometry of the cells, arranged in a honeycomb alveolar structure, cork is an 
anisotropic material. Tridimensional cells are empty, but there is no intercellular void space. 
However, lenticular channels, so called lenticels, crossing cork along the radial direction, 
constitute a heterogeneous macroporosity. Chemical composition of cork mainly depends on 
the geographic origin, the age of the tree (virgin or reproduction), the genetic origin and growth 
conditions (Gil et al. 1997; Maga & Puech 2005; Silva et al. 2005; Pereira 2007a; Pereira 2013). 
Nevertheless, the following average composition can be established. The major component is 
suberin (40-45 wt%) a polyester similar to cutin, composed of long fatty acid chains, hydroxyl 
fatty acids and phenolic acids linked by ester groups (Cordeiro et al. 1998a; Bernards 2002; Silva 
et al. 2005; Santos et al. 2013). Lignin represents 22-27 wt% of the material. It is a rigid and hard 
polymer, with covalent bonds, known to be responsible for wood resistance to compression 
(Pereira 1988). Cellulose and hemicellulose, accounting for 9-12 wt%, are the structural 
components of the cell walls. Finally, cork contains some other components, such as waxes and 
tannins, which are not linked to the main structure and thus easily extractable. These 
extractives represent 10-12 wt% and some of them are known to take part in the organoleptic 
properties of wine (Varea et al. 2001).  
Although half of cork components are hydrophobic, it can sorb around 10 wt% of water for a 
relative humidity close to saturation at 25°C. Sorption of water on cork occurs by a mechanism 
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of physisorption (with clustering), associated to a swelling of the material (Lequin et al. 2010). 
Even if a slight hysteresis between sorption and desorption is noticeable, the phenomenon is 
reversible and associated with a low enthalpy of sorption at low filling, around -60 kJ.mol-1. 
Surprinsingly, if the interaction of water with wood has been extensively studied (Barkas 
1937; Simpson & Liu 1991; Stark 2001; Nakano 2003; Sombatsompop & Chaochanchaikul 2004), 
data related to the effect of water on physical properties of cork are scarce. Mechanical 
properties of cork have been mostly studied in compression (Gibson et al. 1981; Rosa & Fortes 
1988; Anjos et al. 2008; Anjos et al. 2014; Oliveira et al. 2014). They have also been determined 
in tension, but to a lower extent (Anjos et al. 2010; Anjos et al. 2011). These studies of 
mechanical properties were essentially focused on the effect of cork quality and density (Anjos 
et al. 2008; Anjos et al. 2010; Anjos et al. 2011; Anjos et al. 2014), as well as process parameters 
(boiling treatment) (Rosa & Fortes 1989; Rosa et al. 1990). To our knowledge, there is no data in 
the literature reporting the effect of hydration on the mechanical properties of cork. This study 
aimed at evaluating the compression properties of cork – when stored under various relative 
humidity environments, from 0 % to 100 % at 25°C – along the radial and tangential directions, 
which correspond to compression directions in the bottleneck. 
III.2.2 Material and method 
III.2.2.1 Cork 
Natural raw cork stoppers, from Quercus suber L. oak trees in the Mora (Portugal) production 
area, were supplied by the company Bouchons Trescases S.A. (Boulou, France). The best quality 
of cork stoppers was chosen (class 0). Stoppers were neither washed nor surface treated (with 
paraffin or silicone) prior to use. Cork stoppers of 24 mm diameter and 48 mm height were cut 
with a cutting machine (Mecatome T201 with resinoid cut-off wheels of 180 mm diameter and 
0.5 mm thickness, Presi S.A, France).  
For unidirectional compression testing, cork was cut into 15 mm edge cubes. For each of the 
compression direction studied (radial and tangential) and each of the relative humidities (RH), 
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five cubes from five different cork stoppers were prepared and stored until equilibrium under 
the corresponding controlled humidity before analysis.  
For Dynamic Mechanical Thermal Analysis (DMTA), cork stoppers were cut into sheets 
following the tangential axis.  These cork were 1.5 mm thick, 8 mm height and 12 mm long. 
III.2.2.2 Hydration of cork 
Cork samples were equilibrated under various relative humidity environments, from 0%  to 
100% in air-tight containers over P2O5 or various saturated salt solutions (LiCl, KC2H3O2, MgCl2, 
K2CO3, Mg(NO3)2, KI, KBr, K2SO4) or water, at 25°C, in order to fix 0 %, 22.6 %, 32.7 %, 43.8 %, 
53.5 %, 68.7 %, 80.7 %, 96.9 % and 100 % RH, respectively. Equilibrium was considered to be 
achieved when the weight variation did not exceed 0.05 wt% over two weeks. 
Sorption isotherm of water vapor on cork was well fitted by the GAB model: 
𝑚𝑎
𝑚𝑚
=
𝐶𝐾(𝑝 𝑝𝑠⁄ )
[1−𝐾(𝑝 𝑝𝑠⁄ )][1−𝐾(𝑝 𝑝𝑠⁄ )+𝐶𝐾(𝑝 𝑝𝑠⁄ )]
  (1) 
where ma is the amount of water adsorbed by the cork (wt%), mm is the amount of water 
adsorbed on the equivalent monolayer (wt%), p/ps is the relative pressure (RH/100) defined as 
the ratio between the pressure at equilibrium and the pressure at saturation (for water ps = 
31.66 hPa at 25°C), C and K are constants related to the adsorption energy for the first and 
second layers and second and subsequent layers, respectively. 
III.2.2.3 Mechanical properties of cork 
Static measurement 
Cork cubes were submitted to a unidirectional compression test using texture analyzer TA-
HD+ (Swantech, France) with a 100 kg load cell and a P50 probe. The test was performed with 
constant crosshead speed of 1 mm.s-1 up to 80 % strain. Compression was performed following 
the radial or the tangential axis. Strain-stress curves were analyzed as follows: Young’s modulus 
was calculated from the slope in the elastic region and stress at 23 % and 34 % of strain were 
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also noted (Figure III.2.1). These last two values correspond to the compression of cork in the 
bottleneck (initial stopper diameter: 24 mm; final diameter in the bottleneck: 18.5 mm) and 
during the bottling process (compressed diameter before insertion: 15.8 mm) respectively 
(Charte des Bouchonnier liégeur, 2006).  
 
Figure III.2.1 : Typical strain-stress curve of cork obtained by compression in tangential 
direction on a cork stopper equilibrated at 53 % RH. (strain is expressed as l/l0, with l0 the initial 
dimension of the sample in the compression direction) 
Dynamic measurement 
The viscoelastic properties were measured using a dynamic mechanical analyzer Q800 (TA 
Instrument, USA) operating between 1 and 18 Hz in compression mode. Samples were 
submitted to a 0.7 % strain which corresponds to the elastic region with 0.3 N preload force in 
order to prevent any sample fall. The range of temperatures for dynamic mechanical and 
thermal analysis (DMTA) spreads from -100°C to 100°C. Isothermal steps were performed every 
10°C, except in the range of temperatures between -80°C and -60°C as well as between 0 and 
30°C, where transitions were identified, in order to achieve higher sensitivity. The viscoelastic 
behavior was investigated by following the evolution of the storage modulus E’, loss modulus E” 
and the loss factor tan δ (tan δ = E”/E’) as a function of temperature. 
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III.2.2.4 Cell structure of cork 
Some cork samples after the static compression test were observed by scanning electron 
microscope (SEM), using a Jeol JSM 7600F (15 kV). Prior to observation, 1 mm thick cork 
samples were cut with a razor blade and coated with carbon (15-20 nm). 
III.2.2.5 Phase transition of cork 
Differential scanning calorimetry (DSC) measurements were carried out using a Q20 
calorimeter (TA Instruments, France), calibrated in temperature and energy with the melting of 
pure indium (Tm = 156.7°C and ΔHm = 28.4 J.g
-1). Around 4 mg of cork were placed in a sealed 
aluminum pan and scanned at 10°C.min-1 in the range -80°C to 100°C. An empty pan was used 
as reference. Samples were submitted to two heating and cooling cycles: the first heating to 
erase the thermal history of the material and the second one to probe any glass transition 
temperature (Tg). If present, Tg was determined from the midpoint of the measured heat flow 
change. 
III.2.3 Results and Discussion 
III.2.3.1 Water sorption on cork 
Sorption isotherm of water vapor on cork cubes at 25°C is shown in Figure III.2.2A. According 
to the IUPAC classification (Sing et al. 1985), it displays a type II shape, characteristics of a 
nonporous or a macroporous solid. This isotherm is well fitted by the GAB model, with  
ma = 2.30 wt %, C = 15.72 and K = 0.85. The data are in very good agreement with those 
previously obtained by Lequin et al. (2010), on cork sheets from another harvest. 
Equilibration times for cork cubes around 15 mm edge are very slow and in this study, 3-4 
months were needed to obtain equilibrium for cork cubes while less than 24 h were enough for 
cork sheets (data not shown). 
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Figure III.2.2 : (A) Sorption isotherms of water vapor on cork cubes of 15 mm edge at 25°C (n 
= 5), along with the GAB fitted model; (B) Effect of hydration on the Young’s modulus 
determined from unidirectional compression along radial and tangential directions at 25°C  (n = 
5); (C) Sorption enthalpy (absolute value) of water vapor sorption on cork (powder) measured by 
calorimetry at 25°C (from Lequin et al. 2010)  
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III.2.3.2 Effect of hydration on mechanical properties 
Typical stress-strain curves for the compression of cork were obtained in this study (Figure 
III.2.1), consistently with those already reported by many authors (Rosa & Fortes 1989; Anjos et 
al. 2008; Anjos et al. 2014; Oliveira et al. 2014). They are characterized by three steps: an elastic 
region up to a strain around 5 % followed by a large plateau between 5 % and 60 % which 
corresponds to the progressive buckling of cell walls, and finally above 70 % a sharp increase in 
stress corresponding to the densification of the material. 
The effect of hydration on Young’s modulus is shown in Figure III.2.2B for the radial and 
tangential directions of compression. Results obtained in this work are in good agreement with 
values from the literature (Rosa & Fortes 1988; Rosa et al. 1990; Anjos et al. 2008; Anjos et al. 
2014). For instance, at about 80 % RH (6.8 % water sorbed) Young’s moduli were 27.3 ± 14.4 
MPa and 9.7 ± 1.7 MPa and decreased to 14.2 ± 1.3 MPa and 10.7 ± 2.0 MPa at about 97 % RH 
(12.6 % water sorbed) for radial and tangential compressions, respectively (Table III.2.1). The 
Young’s modulus significantly depends on the compression direction, with a higher value in 
radial compression, as reported for the first time by Gibson et al (Gibson et al. 1981). The radial 
direction corresponds to the orientation of lenticels, which reinforce the rigidity of the material. 
Therefore lenticels lead to an increase in stress when the strain is applied along their growth 
direction. Moreover, the variability of distribution in number and size of these lenticels in the 
samples partly accounts for the large standard deviations observed in the radial compression 
(Anjos et al. 2008; Anjos et al. 2014; Oliveira et al. 2014). In contrast, the variability in tangential 
compression was largely reduced. Similar results were observed given the influence of 
variability of distribution in number and size of these lenticels regarding tensile (Anjos et al. 
2010; Anjos et al. 2011) and bending properties (Anjos et al. 2011). 
Although not measured in the present work, a Poisson effect has already been reported for 
cork. The Poisson ratio represents the effect of compression on the variation in the two other 
dimensions perpendicular to the compression direction. In most cases, it is an expansion in 
compression, or a contraction in tension. For example, Jardin et al. (2015) followed the change 
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in dimensions of agglomerated cork samples during compression test. They determined a 
Poisson ratio close to 0.15 at the beginning of the compression, which decreases to 0.05 at 50 % 
strain. Contrarily to agglomerated cork, which can be considered as isotropic, natural cork is 
anisotropic, at least in one direction compared to the two others. Thus, two different Poisson 
ratios can be considered. For natural cork at low strain (1-2 %), a radial/non radial and a non 
radial/radial Poisson ratio of 0.097 and 0.064, respectively, was reported by Fortes and 
Nogueira (Fortes & Teresa Nogueira 1989). This behavior is characteristic of a weak deformation 
of cork cells during the compression, which leads to a small expansion of the sample. 
Table III.2.1 : Young’s moduli and stress values at 23 % and 34 % strains obtained from 
unidirectional compression tests, for cork cubes equilibrated at different RH. Means of five 
samples and standard deviations are given. (superscript letters for the values of Young’s moduli 
refer to a multiple mean comparison using Tukey test and p-value = 0.1 performed for each 
compression direction) 
 Radial compression Tangential compression 
RH  
(%) 
Young’s 
modulus 
(MPa) 
σ23 
(MPa) 
σ34 
(MPa) 
Young’s 
modulus 
(MPa) 
σ23 
(MPa) 
σ34 
(MPa) 
0 28.1
b,c
 ± 4.3 1.5 ± 0.05 1.9 ± 0.13 22.5
f,g
 ± 3.8 1.4 ± 0.18 1.5 ± 0.20 
11.2 40.8
a,b
 ± 6.9 1.7 ± 0.24 2.1 ± 0.33 28.3
e
 ± 4.9 1.5 ± 0.22 1.6 ± 0.25 
25.5 31.4
a,b
 ± 5.3 1.2 ± 0.13 1.4 ± 0.13 17.7
g,h
 ± 3.2 1.1 ± 0.23 1.2 ± 0.24 
33.0 42.9
a,b 
± 15.1 1.5 ± 0.46 1.6 ± 0.41 20.6
f,g,h
 ± 5.5 1.0 ± 0.09 1.1 ± 0.10 
43.8 34.5
a,b
 ± 8.7 1.4 ± 0.21 1.7 ± 0.25 24.0
e,f
 ± 2.7 1.1 ± 0.21 1.2 ± 0.24 
53.5 46.9
a
 ± 8.1 1.9 ± 0.32 2.3 ± 0.46 22.1
f,g
 ± 2.0 1.0 ± 0.09 1.1 ± 0.10 
68.9 36.1
a,b
 ± 4.2 1.5 ± 0.29 1.8 ± 0.43 15.3
h,i
 ± 2.9 0.8 ± 0.04 0.8 ± 0.04 
80.7 27.3
b,c
 ± 14.4 1.1 ± 0.32 1.3 ± 0.36 9.7
i,j
 ± 1.7 0.6 ± 0.01 0.7 ± 0.02 
96.9 14.2
c,d
 ± 1.3 0.7 ± 0.08 0.9 ± 0.12 10.7
i,j
 ± 2.0 0.6 ± 0.15 0.7 ± 0.17 
100 10.5
d
 ± 2.5 0.5 ± 0.05 0.6 ± 0.06 6.6
j 
± 1.3 0.4 ± 0.02 0.5 ± 0.02 
For the lower range of relative humidity (0 to 53 %), the radial Young’s modulus exhibited 
values around 37 MPa and then decreased to 10.5 MPa at 100 % RH. The same behavior was 
observed for tangential compression, with a Young’s modulus close to 22 MPa from 0 to 53 % 
RH, which decreased to 6.6 MPa at saturation. These results clearly indicate that the Young’s 
modulus is not affected by water in the 0-53 % RH range. However, above that point which 
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corresponds to a critical sorbed water content of ~ 4 % (at ~ 55 % RH), its resistance to 
compression decreases and the difference between radial and tangential compression finally 
vanishes compared to low water sorbed amounts (Pereira 2007a). This phenomenon is usually 
described as the plasticization effect of water as already reported for many other materials such 
as wood (Obataya 1998), poly(d,l-lactide-co-glycolide) (Blasi et al. 2005), cereal (Marzec & 
Lewicki 2006) and food models (Roos & Karel 1991). Concerning cork, Lequin et al. (2010) 
suggested that, when the relative humidity is increasing, water molecules firstly adsorb on 
hydrophilic sites and then form clusters around these sites. This mechanism can be explained by 
the evolution of the sorption enthalpy with the relative humidity recalled in Figure III.2.2C. 
Sorption enthalpy starts at around -60 kJ.mol-1 at 0 % RH and then decreases to around  
-44 kJ.mol-1 at 50 % RH, which corresponds to the liquefaction enthalpy of water. Beyond this 
hydration state, sorption enthalpy increases again. The first part of this curve, below 50 % RH, 
corresponds to the sorption of water molecules on hydrophilic sites of cork. Then, the second 
part is characterized by clusters formation, which leads to an increase in water-water 
interactions. The evolution of the Young’s modulus with relative humidity is compared with the 
sorption enthalpy of water in cork (Figure III.2.2C). Young’s modulus and sorption enthalpy are 
in very good agreement. So, it could be suggested that at low relative humidity, water 
molecules are sorbed on hydrophilic sites inducing a water-mediated hydrogen bond network 
between polymer chains. This further reduces the free volume in the material, leading to an 
increase in the stiffness (Marzec & Lewicki 2006; Pittia & Sacchetti 2008). This antiplasticization 
effect of water is however difficult to identify with our results. Then, at higher moisture content, 
clusters of water molecules destabilize the polymers chains tangle, which lead to a softness of 
the material.  
Table III.2.1 summarizes the values of Young’s modulus and stresses obtained at 23 % and  
34 % of strain (σ23 and σ34) at different relative humidities and for radial and tangential 
compressions. Similar behaviors could be observed for σ23, σ34, and for Young’s modulus, with 
no apparent variation between 0 and 53 % RH and a decrease above. For radial compression, σ23 
and σ34 stresses were close to 1.6 MPa and 1.8 MPa for low water sorbed (below 4 %, < 53 % 
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RH), and decreased to 0.5 MPa and 0.6 MPa, respectively, at 100 % RH. For tangential 
compression, mean stress values for σ23 and σ34 were 1.2 MPa and 1.3 MPa, below 53 % RH and 
0.4 MPa and 0.5 MPa, respectively for 100 % RH. 
Static compression tests performed on cork revealed a noticeable effect of water on the 
mechanical properties. In order to visualize the cell structure after such compression tests, 
three cork samples equilibrated at 0 %, 53 % and 100 % were observed by scanning electron 
microscopy (SEM) before and after compression (Figure III.2.3). 
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Figure III.2.3 : Scanning electron micrographs on radial section from cork cubes equilibrated 
at 0%, 53% and 100% of relative humidity before and after unidirectional compression tests with 
a 80 % strain. 
At 0 % RH, cells were strongly damaged after compression compare to other samples, with an 
apparent delamination of the cell walls. Delamination suggests a loss of integrity of cell wall. In 
contrast, after compression at 53 % RH, there is a few visible cell wall separation, and the 
integrity of cell walls appears fully preserved at 100 % RH. The increase in moisture content 
tends to preserve a higher mobility within polymer chains, which can easily rearrange 
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themselves and therefore maintain the integrity of both cell walls and the cell shapes upon 
compression. 
III.2.3.3 Thermal properties of cork: effect of hydration 
Differential scanning calorimetry was used in this study to probe phase transitions. Figure 
III.2.4 shows a representative thermogram obtained on a cork sample equilibrated at 53 % RH  
(~ 4 wt % water sorbed). Three scans were carried out: the first one to erase the thermal history 
of the material, the second one to highlight phase transitions and the third one after a storage 
below Tg (in this study -30°C during 15 h), to increase the relaxation phenomenon associated to 
a glass transition. 
All these three scans were characterized by a large endothermic peak starting around 50°C 
and finishing close to 90°C with a maximum at approximately 75°C, which could probably be 
attributed to suberin melting. Cordeiro et al. (1998b) also observed such broad endothermic 
peak on suberin extracted from cork, with a maximum at 40°C. This temperature is much lower 
than those observed in our study. However, during suberin extraction some modifications in the 
molecular structure can occur, which can obviously modify thermal properties. Suberin in cork is 
bonded with other components such as lignin (Lopes et al. 2000), and particular arrangements 
of the molecules can indeed shift properties compared to the extracted and purified molecule.  
Figure III.2.4 did not allow to immediately identify a glass transition temperature (Tg) from the 
two first heating. Looking at the insert in Figure III.2.4, a variation in the heat flow could be 
seen, likely due to a glass transition occurring below 0°C at this 53 % RH. One characteristic of a 
glass transition is the reversibility of the phenomenon. The same behavior was obtained for 
both the first and second heating, which is in favor of the existence of a Tg in this region. 
Another characteristic of the glass transition is the relaxation of this phenomenon. After 
maintaining the sample just below the beginning of the supposed glass transition, there was an 
unambiguous amplification in the heat flow variation, which could be clearly associated with a 
characteristic relaxation enthalpy peak, as displayed in the third heating in Figure III.2.4. It can 
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thus be concluded that cork equilibrated at 53 % RH is characterized by a glass transition 
occurring at -10°C. 
 
Figure III.2.4 : Thermogram obtained at 10°C.min
-1
 on cork equilibrated at 53 % relative 
humidity (— : 1st heating; — : 2nd heating; — : 3rd heating after 15 h at -30°C) 
The glass transition temperature in amorphous polymers is known to be highly dependent on 
the moisture content of the material Zeleznak 1987; Hancock & Zografi 1994 and Table III.2.2 
presents the evolution of the previously identified Tg for the whole range of relative humidity 
studied.  
It was rather surprising to observe such distribution of Tg values as a function of moisture 
content. For dry cork Tg was indeed very high at 26.5°C, compared to other RH. Then, Tg 
remained on average at 3°C, for RH between 11 % and 44 %, and suddenly decreased down to  
-7°C and even -9°C near saturation. For each Tg measured, ΔCp was close to 0.1 J.g
-1.°C-1 with a 
large spreading of temperature around 15-20°C. Cork is a complex mixture of four main 
polymers (suberin, lignin, cellulose and hemi-cellulose) and their structure, bonding and 
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molecular organization, which can actually have an impact on the water-dependance of Tg are 
not yet fully elucidated. However, to our knowledge, this is the first time that the effect of 
moisture content on the glass transition temperature of cork is reported. Only one paper 
pointed out the existence of a Tg in cork close to 18°C (Mano 2002), as determined by dynamic 
mechanical analysis (DMA). 
Table III.2.2 : Glass transition temperature Tg identified by DSC on cork as a function of relative 
humidity. Means of three samples and standard deviations are given. 
RH  
(%) 
Tg 
(°C) 
0 26.5 ± 1.3 
11.2 3.2 ± 0.5 
25.5 2.9 ± 0.3 
33.0 2.8 ± 0.3 
43.8 3.0 ± 0.2 
53.5 -6.8 ± 2.5 
68.9 -8.3 ± 2.8 
80.7 -7.8 ± 2.8 
96.9 -9.5 ± 1.5 
III.2.3.4 Dynamic mechanical and thermal properties of cork 
In order to better understand thermal properties of cork, dynamic mechanical thermal 
analysis (DMTA) of cork was investigated. When measured at different frequencies, this 
technique allows the characterization of relaxational processes according to their kinetic 
behavior. 
Figure III.2.5 represents the DMTA of the tangential section of cork samples equilibrated at 53 
% RH. The storage modulus decreases with temperature due to an increase in molecular 
mobility leading to a softening of the material. At 25°C the complex modulus E* (E* = E’+iE”) was 
close to 20 MPa, which is in very good agreement with the Young’s modulus (22.1 MPa) 
measured on compression at the same RH (Table III.2.1). 
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Figure III.2.5 : DMTA spectra on a tangential cork samples (13.0 × 9.0 × 1.6 mm) 
equilibrated at 53 % RH for temperatures ranging between -100 and 100°C, and frequencies 
ranging from 1 to 18 Hz. (— : storage modulus; — : loss modulus; — : tan δ) 
The loss modulus (E”) and tan δ behaviors were characterized by two peaks. For tan δ 
measured at 1 Hz, the maxima are observed at -75°C and 10°C, respectively. At these 
temperatures, there was a dependence of the relaxational process on frequencies, leading to a 
shift in frequency. The same behavior was also observed for cork by Mano (2002) in the 
temperature range -40°C to 100°C by DMTA analysis. However the temperature range studied 
by this author did not allow to observe any change at -80°C. The slope of the Arrhenius plot  
ln(f) = f(1/Tmax), where f is the experimental frequency (Hz) and Tmax the maximum 
temperature (K) of the tan δ peaks , allows to estimate the apparent activation energy (Ea) of 
the relaxational processes. For cork at 53 % RH, activation energies of 72 kJ.mol-1 and of 201 
kJ.mol-1 were obtained for frequency shifts at -80°C and 0°C, respectively. According to these 
values, corresponding dynamic transitions can be assigned to a β relaxation process for the 
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lowest Ea (72 kJ.mol
-1) and to an α relaxation, associated with the glass transition of some 
components in cork for the highest Ea (201 kJ.mol
-1).  
The identification of a glass transition in cork by DMTA unambiguously confirmed the 
previous results obtained by DSC. The glass transition can be related to one of the major 
components of cork: suberin, lignin, cellulose or hemicellulose. Suberin DSC analysis in Cordeiro 
et al. (1998b) study did not allow to properly identify a glass transition. Considering lignin, 
Rohella et al. (1996) used X-ray diffraction and confirmed that lignin is an amorphous polymer. 
However, glass transition of wood lignin, as reported by Irvine Irvine 1985 is around 100°C. For 
cellulose, the glass transition temperature reported by Szczesniak et al. (2008) strongly depends 
on temperature but below 10% moisture content, Tg is higher than 10°C. Therefore, the 
literature on phase transition determined for each of cork major components did not allow to 
fully understand and assign which polymer accounts for this dynamic transition.  
Below Tg, large scale motions of polymers are almost impossible, but local motion of part of 
the chains can occur. The β relaxational transition corresponds to this local mobility. In cork, 
these motions take place at around -80°C. According to Montes et al. (1997) working on 
cellulose from Buckeye, this secondary relaxation could be assigned to the motion of 
hydroxymethyl groups of cellulose in interaction with water molecules. However it is not 
possible to solely attribute this β relaxation to a single component of cork. It can be a 
contribution of various localized motions from several polymers.  
Local motions started to appear around -80°C which is far from usual temperatures of cork 
uses. Considering for example 25°C, which is above Tg whatever the RH (except for 0 %) cork 
polymers are in a rubbery state. Thus, when used as sealing, cork stoppers are close to these 
conditions, where polymer chains are rather movable, which is interesting for the compression 
at bottling, but which may also favor the transport of molecules such as oxygen through cork 
polymer. 
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III.2.4 Conclusions 
Mechanical properties of cork have been shown to be highly dependent on the hydration 
state of the material, with a Young’s modulus determined from unidirectional compression 
remaining constant below 53 % RH, and decreasing for higher RH, due to clustering of water 
molecules. Consequently, when bottles are sealed with cork stoppers stored below 50 % RH, 
cork stoppers are compressed when the material is the stiffest. DSC analyses performed in the 
temperature range -80°C to 100°C for cork samples equilibrated at the same relative humidity 
allowed to identify a glass transition temperature which depends on the moisture content. 
These results are in line with those obtained by DMTA, where two dynamic transitions could be 
observed. The first one was attributed to a glass transition around 0°C, thus indicating that at 
any ambient RH conditions the amorphous fraction of cork is in rubbery state at 25°C. The 
second dynamic transition, close to -80°C, was assigned to a secondary relaxation process. 
However, the complex structure and chemical composition of cork did not allow to attribute the 
relaxation process to a well identified polymeric fraction composing the material. Altogether, 
our results show for the first time that environmental parameters associated with the use of 
cork, can have significant impact on the mechanical properties of this wine sealer.  
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How hydration affects the mechanical properties of wine stoppers? 
Aurélie Lagorce-Tachon, Thomas Karbowiak, Dominique Champion, Régis D. Gougeon and 
Jean-Pierre Bellat 
 Journal of Materials Sciences - DOI 10.1007/s10853-015-9669-6 
Abstract 
Data related to the comparison of the mechanical properties of the different stoppers used in 
the wine industry are scarce. This study aims at comparing the effect of hydration (from 0 % to 
100 % RH at 25°C) on the mechanical properties for four widely used types of stoppers: natural 
cork, agglomerated cork, technical and synthetic (coextruded) stoppers. 
 For both natural and agglomerated cork, the Young’s modulus was significantly and 
similarly affected by hydration, with a constant plateau value up to 50 % relative humidity (RH) 
and a mean value around 22 MPa and 14 MPa, respectively. For higher RH, the increase in water 
content leads to a decrease in the material rigidity (Young's modulus < 10MPa), which is 
attributed to water clusters formation between polymeric chains. Technical stoppers revealed a 
similar profile, but with a much smaller impact of the water content and with overall lower 
Young’s moduli values, around 5 MPa, throughout the RH range. Stiffness of synthetic closures 
was not affected by hydration, in agreement with the hydrophobic behavior of polyethylene. 
Differential scanning calorimetry (DSC) and dynamic mechanical thermal analysis (DMTA) 
allowed us to identify one glass transition temperature (Tg) in cork (around 0°C), and another 
one in agglomerated cork and technical stopper (close to -45°C, corresponding to additives). All 
together, the data highlight for the first time the comparative mechanical properties of such 
materials of the wine industry, and the progressive loss of the “cork-like” behavior of cork 
composites when other components are mixed with cork.  
Keywords: cork, cork composite, synthetic closure, mechanical properties, water, visco-
elasticity 
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III.2.5 Introduction 
In 2012, the global wine consumption was around 24.5 x 109 liters which is equivalent to 32 x 
109 wine bottles (Barjonet 2013). USA, France and Italy were the main consumers of wine in 
2014, with a 11.6 % increase for USA between 2009 and 2013 (Cougard 2015). Nowadays, 
regarding the global market of closures, cork is still the most used material to seal wine bottles 
(Carvalho 2009). While natural corks has been used for many centuries, more recently, cork-
based stoppers have been developed and represent currently more than half of the cork 
stoppers sales (Dossier de presse, 2011). Alternative stoppers, made of synthetic polymers, have 
also been used as closures, which represent 17 % of the global stoppers market (Dossier de 
presse 2011). While some studies were focused on the barrier properties of these alternative 
stoppers to evaluate their performance against oxygen transfer (Rabiot et al. 1999; Silva et al. 
2003; Godden et al. 2005; Lopes et al. 2005; Lopes et al. 2006; Karbowiak et al. 2010), only a 
few were interested in their mechanical properties (Giunchi et al. 2008; Jardin et al. 2015). In 
the work of Giunchi et al. (2008), synthetic and natural cork stoppers were compared against 
different test such as compression, relaxation (to evaluate the resilience of the material after 
compression) and extraction tests to measure the force needed to extract the closure from the 
bottleneck. Nevertheless, this study does not display any thermal or dynamic measurements 
and Young’s moduli are not reported. In the work of Jardin et al. (2015), only agglomerated 
corks are studied and the effect of cork particles size, binder quantity and processing methods 
were investigated. However, the agglomerated corks studied are not those used in the wine 
industry and results may therefore differ. 
Cork is an anisotropic material due to its specific cells structure. Moreover, the presence of 
lenticels, running radially, can also reinforce the rigidity of the material when cork is 
compressed along their growth direction (Pereira 2007). Mechanical properties of cork were 
already studied in compression (Gibson et al. 1981; Rosa & Fortes 1988; Fortes & Teresa 
Nogueira 1989; Anjos et al. 2008; Anjos et al. 2014; Oliveira et al. 2014)as well as in tension 
(Anjos et al. 2010; Anjos et al. 2011). The behavior of this material against such strains is well 
known. The typical strain-stress curve displays three distinct parts, described as the elastic 
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region (< 10 % strain), the progressive buckling (10 % < strain < 60 %) and the buckling of the 
cells (strain > 60 %). In its use for sealing, the stopper is compressed in the bottling machine and 
then in the bottleneck , with respective applied strains (in the radial and tangential direction for 
cork) of 23 % and 34 % for still wine and 43 % and 49 % for sparkling wine. This corresponds to 
the intermediate part of the stress-strain curve when the progressive buckling of cells occurs, 
well above the elastic region. 
In a previous study (Lagorce-Tachon et al. 2015), we investigated the effect of hydration on 
the mechanical properties of natural corks. It revealed a significant decrease of the Young’s 
modulus for relative humidity above 50 %. For the first time, a glass transition of the material 
was also identified, between -8°C and 3°C, depending on the relative humidity. In the 
continuation of this work, this study seeks to investigate how water can affect the mechanical 
properties of alternative stoppers compared to natural cork, namely: agglomerated cork, 
technical stoppers and synthetic stoppers. The aim is to evaluate the performance of these four 
types of stoppers as regards to their mechanical properties, paying particular attention to the 
cork particles size used in the cork-based stoppers, as well as to the presence of additives. 
III.2.6 Experimental procedure 
III.2.6.1 Stoppers 
Natural cork stopper  
Natural cork stoppers from the oak trees Quercus suber L. were produced in the Mora 
(Portugal) production area and the best quality of cork stoppers was studied (class 0). Natural 
corks were neither washed nor surface treated (with paraffin or silicone) prior to use. 
Agglomerated cork stoppers 
 These closures are used for sealing sparkling wine and are composed of two different parts. 
The first and upper part is composed of agglomerated cork, with particles size around 2–8 mm, 
bound together with polyurethane adhesive. The final dimension of this part is 39 mm in length 
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with a 33 mm diameter (CIVC, 2009), while the second part is made with two cork wafers (6 mm 
thickness) cut in the radial direction. In this study, only the agglomerated part was analyzed. 
Technical stoppers 
Technical stoppers were processed from cork powder (particle size around 1 mm) previously 
treated with supercritical carbon dioxide to remove molecules responsible for cork taint, such as 
chloro- and bromo-anisole. The treated powder is then mixed with other compounds (e.g., 
polyurethane adhesive, polyacrylonitrile micro-sphere, etc.) molded and heated. 
Synthetic stoppers 
Synthetic stoppers are co-extruded and made with polyethylene produced from sugar cane. 
Cellulose from this plant is submitted to a fermentation process to produce ethanol. Then, 
ethanol is dehydrated to produce ethylene which is polymerized into polyethylene. The 
characteristic dimensions of these stoppers are 44 mm length and 23.5 mm diameter. A 
difference could be noticed between the inside and the outside of the material. Inside, the 
alveolar structure was easily identifiable, whereas the outside showed the label of the company 
and looked smooth. 
III.2.6.2 Samples preparation 
All the stoppers were cut with a cutting machine (Mecatome T201 with resinoid cut-off 
wheels of 180 mm diameter and 0.5 mm thickness, Presi S.A, France) in two different shapes 
according to the experiment performed (static or dynamic measurement). In both cases and for 
all the stoppers, only the inside of the stoppers was selected, without taking into account the 
external surface. For unidirectional compression testing, the stoppers were cut into cubes 
having edges of 15 mm. For each type of stoppers, forty five cubes were obtained from fifteen 
different stoppers stored until equilibrium under the corresponding controlled relative humidity 
(RH) before analysis. For dynamic mechanical and thermal analysis (DMTA) measurements, 
stopper plates of 3 mm thick were used (length = 35 mm; height = 13 mm). For differential 
scanning calorimetry (DSC) analysis, as for the previous other experiments, only the inside of 
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the stoppers was considered for sampling. All experimental details concerning the samples 
geometry and repetitions are summarized in Table III.2.3. 
Table III.2.3: Characteristics of the samples used for the different experiments. 
 Natural cork 
Agglomerated 
cork 
Technical stopper Synthetic stopper* 
 
    
Density 
kg.m-3 
166.9 ± 20.6 274.4 ± 12.5 261.5 ± 7.1 257.7 ± 3.8 
Uniaxial 
compression 
Geometry: cubes having 15 mm edge 
5 cubes for each RH**  
(45 samples for each type of stopper corresponding to  
5 cubes per each of the HR) 
5 cubes for 
RH = 53 % and 
5 for RH = 97 % 
DMTA 
measurements 
Geometry: plates of 35 x 13 mm and 3 mm thick 
2 plates for each type 
DSC analysis ≈ 4 mg of stopper in aluminum pan (3 repetitions for each type) 
*synthetic stopper: only the stopper core was considered for this study 
**RH: 0 %, 11 %, 23 %, 33 %, 44 %, 54 %, 69 %, 81 %, 97 % 
 
III.2.6.3 Water vapor isotherms 
The samples were stored at 25 °C until equilibrium under nine relative humidity atmospheres, 
from 0 to 97 % (0, 11, 23, 33, 44, 54, 69, 81, 97 %) in air-tight containers over P2O5 (≈ 0 % RH) or 
over various saturated salt solutions, already described in detail in our previous work (Lagorce-
Tachon et al. 2015). Equilibrium was considered to be reached when the weight variation, 
measured by weighing on an analytical balance with a precision of 10-2 mg, did not exceed 0.05 
weight % (wt%, i.e., g/100 g sample) over 2 weeks. 
The sorption isotherms of water vapor on each stopper can be well described according to 
the GAB (Guggenheim- Anderson-de Boer) model (Anderson 1946; Quirijns et al. 2005): 
  (1) 
  )/()/(1)/(1
)/(
sss
s
m
a
ppCKppKppK
ppCK
m
m


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where ma is the amount of water adsorbed by the stopper (wt% dry basis), mm is the amount 
of water adsorbed on the equivalent monolayer (wt%), p/ps is the relative pressure (RH/100) 
defined as the ratio between the pressure at equilibrium over the pressure at saturation (for 
water ps = 31.66 hPa at 25°C), C and K are constants related to the adsorption energy for the 
first and second layers and second and subsequent layers, respectively. 
III.2.6.4 Mechanical properties of cork 
Uniaxial compression 
Stopper cubes (of 15 mm edge) were submitted to a unidirectional compression test using a 
texture analyzer TAHD + (Swantech, France) with a 980 N load cell and a P50 probe. The assays 
were performed using the same parameters as those described in a previous work of Lagorce-
Tachon et al. (2015), focusing on natural cork stoppers. Although both radial and tangential 
compressions were studied in the former study, only the compression following the tangential 
axis is reported in the present paper. 
Dynamic measurement 
The viscoelastic properties of the stoppers were determined using a dynamic mechanical 
analyzer Q800 (TA Instrument, USA), operating between 1.2 and 18 Hz (13 different frequencies 
were applied: 1.2, 1.5, 1.9, 2.4, 3.0, 3.8, 4.8, 6.0, 7.6, 9.5, 12.0, 15.0, 18.0) in single cantilever 
mode. In our previous study (Lagorce-Tachon et al. 2015), the compression mode was used to 
investigate the viscoelastic properties of cork. However, this kind of experiment was not well 
adapted to the material behavior due to the relaxation of some samples leading to their fall 
during measurement. The single cantilever mode gave the same results as the compression 
mode and was not affected by the latter phenomenon. The temperature investigated by 
dynamic mechanical and thermal analysis (DMTA) covered the range from -100 to 100 °C using 
10 and 5 °C steps when a transition was expected. Samples (dimensions = 35 x 13 x 3 mm) were 
submitted to 250 µm strain (8.3 %), corresponding to the elastic region of each material. The 
viscoelastic behavior was investigated by following the evolution of the storage modulus E’, the 
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loss modulus E” and the loss factor tan d, which represents the ratio between E” and E’ (namely 
tand = E”/E’), as a function of temperature. 
III.2.6.5 Stoppers structure 
In order to visualize how compression may affect the structure of materials, stoppers 
equilibrated at 0 % RH were observed by scanning electron microscopy (SEM) before and after 
compression testing, using a Jeol JSM 7600F (15 kV). Prior to imaging, specimens were cut with 
a razor blade to have a final thickness of 1 mm, and they were coated with carbon (15–20 nm). 
III.2.6.6 Thermal analysis of stoppers using DSC 
Differential scanning calorimetry (DSC) measurements were carried out using a Q20 
calorimeter (TA Instruments, France), in the range of -80 to 100 °C. Around 4 mg of sample were 
placed in a sealed aluminum pan and scanned at 10 °C min-1. Samples were submitted to two 
heating and cooling cycles as already reported in Lagorce-Tachon et al. (2015). 
III.2.7 Results and Discussion 
III.2.7.1 Affinity of stoppers for water 
Figure III.2.6 displays the sorption isotherms of water vapor on natural corks, agglomerated 
corks, technical stopper and synthetic stopper at 25°C. Isotherms for natural cork-based 
materials (i.e. natural corks, agglomerated corks and technical stoppers), have similar shape 
with sorption capacities which lie between 8 to 13 wt% (dry basis) close to saturation. These 
three samples present a type II shape of the IUPAC classification (Sing et al. 1985), typical of the 
sorption on nonporous and macroporous materials. The presence of additional components to 
cork such as glue or polymer micro-sphere used in agglomerated and technical stoppers, slightly 
reduces the water sorption capacity. Looking at the GAB parameters displayed in Table III.2.4, a 
decrease is also noticeable in mm and C parameters. For both agglomerated and technical 
stoppers, the values of mm and C are close to 1.8 wt% and 7.9, respectively, while natural corks 
display higher values (2.4 wt% and 13.2 for mm and C, respectively). Such decrease in the 
sorption capacity as well as changes observed in mm and C from GAB modeling, are in line with 
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the hydrophobic character of the additives used, i.e., polyurethane adhesive and micro-spheres 
of poly(acrylonitrile).Rodriguez et al. (2003) already studied the sorption and diffusion of water 
vapor in poly(acrylonitrile) (PAN). At 35°C and for a high water activity (0.9), PAN only sorbs a 
small amount of water, around 2 wt% (dry basis). Another study focusing on water sorption by 
polyurethane block polymers Pissis et al. (1996) at 20°C, showed very small sorption of water, 
around 1.6 wt% (dry basis). Synthetic stoppers, composed of polyethylene, are highly 
hydrophobic and do not sorb any water. 
 
Figure III.2.6 : Sorption isotherms of water vapor on four different stopper materials at 25°C 
(ma : mass sorbed by the sample). (n = 5) Samples have a cubic geometry of 15 mm edge. 
Symbols: experiments (○: natural cork; □: agglomerated cork; ◊: technical stopper; +: synthetic 
stopper); solid lines: GAB model. 
Table III.2.4 : GAB parameters for sorption of water vapor on different types of stoppers at 
25°C. 
Stoppers mm (wt%) C K 
Cork  2.40 13.24 0.84 
Agglomerated cork 1.85 7.95 0.87 
Technical stopper 1.70 7.84 0.83 
0
2
4
6
8
10
12
14
16
0 20 40 60 80 100
m
a
 /
 %
 
Relative humidity / %
Natural cork
Agglomerated cork
Technical stopper
Synthetic stopper
  
121 
 
III.2.7.2 Effect of hydration on mechanical properties of stopper in compression 
Figure III.2.7 displays typical strain–stress curves obtained from the compression of the four 
different types of stoppers equilibrated at 0 % RH. All of them are characterized by three steps, 
which have already been reported several times in the literature for natural corks (Gibson et al. 
1981; Anjos et al. 2008; Anjos et al. 2014; Oliveira et al. 2014; Lagorce-Tachon et al. 2015), cork 
agglomerates (Jardin et al. 2015) as well as alveolar materials (Gibson & Ashby 1997). The first 
part of the curve (strain between 3 and 10 %) represents the elastic region of the material 
(below 3 % strain, the impact of the surface sample is too important to be considered). The 
second part (between 10 and 50 % strain) corresponds to the progressive buckling of the cells, 
or alveoli in the case of synthetic stoppers. The third part (strain > 50 %) corresponds to a 
progressive densification of the material characterized by cells or alveoli buckling. It is worthy to 
note that the two stoppers made with cork particles (agglomerated corks or technical stoppers) 
exhibit the same behavior as natural corks, for the first and the last part of the strain–stress 
curve. However, they do not present the typical second part related to the progressive buckling 
of the cork cells. The stress is twice as much when the strain is increased from 10 to 50 %, while 
it remains almost constant for natural corks or for synthetic stoppers. This behavior for 
agglomerated and technical stoppers is unambiguously related to the presence of additives such 
as glue or polymers which ensure the integrity of the stopper. 
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Figure III.2.7 : Strain-stress curves for different stoppers, obtained from uniaxial compression 
on samples equilibrated at 0 % RH at 25°C 
Figure III.2.8 shows the effect of the relative humidity on the Young’s modulus for natural 
cork stoppers (tangential compression), agglomerated cork stoppers, technical stoppers and 
synthetic stoppers. The Young’s modulus was calculated from the slope of the strain–stress 
curve in the elastic region. As already reported in our previous work on the mechanical 
properties of natural cork stoppers (Lagorce-Tachon et al. 2015), the evolution of the Young’s 
modulus follows two steps according to the relative humidity. Firstly, when the relative 
humidity is lower than 50 %, the Young’s moduli are rather constant (≈ 22 MPa), meaning that 
the water content (< 4 wt%) of the material corresponding to such humidity conditions does not 
affect the mechanical properties of the material submitted to compression. Secondly, for a 
higher relative humidity (> 50 %, corresponding to 4–12 wt% water content), Young’s moduli 
decrease to 6.6 MPa, close to saturation, which is attributed to the formation of water molecule 
clusters between polymer chains (Lequin et al. 2010; Lagorce-Tachon et al. 2015).  These two 
steps are also noticeable for agglomerated stoppers: for RH < 50 % Young’s modulus is close to 
17 MPa and it decreases to 5.8 MPa close to saturation. For the whole range of RH studied, it is 
worthy to note that Young’s moduli for agglomerated corks are lower than for natural corks. 
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Figure III.2.8 : Effect of hydration on the Young’s modulus for the four different types of 
stoppers, as determined from uniaxial compression testing. (○: natural cork stopper, tangential 
compression; □: agglomerated cork; ◊ : technical stopper; +: synthetic stopper) (n = 5) 
 
Synthetic and technical stoppers clearly exhibit a behavior which is different from the 
behavior of natural and agglomerated corks. As previously described in Figure III.2.6, synthetic 
stoppers are hydrophobic materials which have a very weak affinity for water. Therefore, it is 
not surprising that Young’s moduli remain almost constant, around 13 MPa, whatever the RH. 
However, results obtained for technical stoppers, made with cork particles, are more surprising. 
Firstly, Young’s moduli are much lower than for natural corks, around 7 MPa for RH < 50 % and 
3.8 MPa when RH is close to saturation. Secondly, the resistance to compression is less affected 
by water than natural cork or agglomerated cork stoppers. Young’s moduli for technical cork are 
reduced by a factor 3 and 1.8, for RH < 50 % and at saturation, respectively, compared to 
natural cork. According to these data, technical stoppers deviate from a ‘‘cork like’’ behavior 
considering the studied mechanical behavior. These stoppers are made with cork powder 
(particle size of = 1 mm) bounded with adhesives and polymers. Alternatively, agglomerated 
corkstoppers made with bigger selected particles, sizes of around 2–8 mm in diameter, exhibit 
such cork-like behavior (CIVC, 2009). Technical stoppers also contain poly(acrylonitrile) (PAN) 
polymer particles in addition to adhesives, contrary to agglomerated stoppers, which only 
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contain cork and adhesives. These PAN particles are easily identifiable on the SEM observations 
(Figure III.2.9). These last two parameters, smaller cork particle sizes and the presence of 
additional polymers, with obviously more glue surrounding the particles, both contribute to 
confer mechanical properties which are different from those of natural corks. Such results, 
which are reported here for the first time, suggest that there is a dimensional limit for 
agglomerated cork particles to exhibit cork-like mechanical properties. Finally, Figure III.2.8 also 
shows that when in contact with water vapor pressure close to saturation, synthetic stoppers 
will always exhibit a higher rigidity than all of the other stoppers. It is also worthy to note that 
the Young’s modulus is not the only parameter characterizing the mechanical properties of the 
stopper. The elastic return (not investigated in this study) is also an important parameter to 
evaluate the performance of the various materials in their use as sealing (Mano 2007; Gonzalez-
Hernandez et al. 2014). During the bottling process, stoppers are compressed in the bottling 
machine (34 and 49 % strain for still and sparkling wines, respectively) before being inserted the 
bottleneck (in which they remain compressed at 23 and 43 % strain for still and sparkling wines, 
respectively). Stresses at these different strains are displayed in Table III.2.5. They also 
represent interesting parameters to compare other materials with natural cork. Similar 
behaviors are observed for all strains for cork-based materials (natural, agglomerated, 
technical), with no apparent variation between 0 and 50 % RH and a decrease above. Synthetic 
stoppers do not display any significant difference with RH. Comparing the different stoppers, 
agglomerated corks presents higher stress values than natural corks for all RH except close to 
saturation where values are similar. On the contrary, values obtained for technical stoppers lie 
in the same range as natural corks, thus showing a cork-like behavior for strains representative 
of both the bottling process and the bottleneck. Regarding synthetic stoppers, stress values are 
slightly lower or close to those of natural corks for RH < 50 % but become higher at saturation 
due to the invariability of their mechanical properties as a function of the relative humidity. 
Static uniaxial compression tests performed on stoppers revealed a noticeable effect of water 
on the mechanical properties. 
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III.2.7.3 Stopper structure under compression 
At 0 % RH and after compression of cork stoppers, cells were damaged and lost their initial 
shape (Figure III.2.9). As the material is previously completely dried before submitted to 
compression, the mobility of polymer chains may be considerably reduced, which prevents their 
rearrangement after compression. Regarding agglomerated corks, adhesives used to maintain 
the integrity of the whole stopper can easily be seen (Figure III.2.9). According to a first coarse 
approach, a ratio cork/adhesive of around 5.6 was determined from SEM observation (the 
surface area of additives was estimated and reported to the total surface area of the same SEM 
image). It is also worthy to note that there is no specific cell orientation in these stoppers, 
making them isotropic contrarily to natural cork stoppers (Fernandes et al. 2014). The 
mechanical properties are therefore the same whatever the compression axis, contrarily to 
natural corks, which display an anisotropy due to the specific cell orientation. Regarding the 
effect of compression, cells are damaged and it is even more visible on the cork piece with radial 
orientation (honeycomb structure). Moreover, the adhesive interface of each cork particle is 
less visible meaning that this additive is not able to return to its initial state after such 
compression. A similar behavior is noticed for technical stoppers. This closure also includes 
many polymer particles which seem to be unaffected by compression, contrarily to cork cells 
(Figure III.2.9). In that case, the ratio cork/additives is evaluated of around 9.2. Thus, this image 
also shows that the quantity of cork powder in such stoppers is much lower than in 
agglomerated corks, which could explain the difference observed in mechanical properties. 
Lastly, the structure of synthetic stoppers is totally different from the other closures studied, 
with a dense phase of polymer with many egg-shaped alveoli of around 300 µm diameters 
(Figure III.2.9). Moreover, after compression, the alveoli are strongly damaged and pressed 
together.   
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Figure III.2.9 : Observation by scanning electron microscopy of the different stoppers stored at 
0 % RH and 25°C before and after unidirectional compression of 80 % strain. 
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III.2.7.4 Phase transition in stoppers 
DSC analysis 
Differential scanning calorimetry was first used in this study to probe phase transitions. Figure 
III.2.10 shows typical second heating curves obtained for the different stoppers, previously 
equilibrated at 53 % RH at 25 °C. This corresponds to a water content (dry basis) of 3.9; 3; 2.4, 
and 0 wt% for natural corks, agglomerated corks, technical stoppers and synthetic stoppers, 
respectively. 
 
Figure III.2.10 : DSC curves obtained at 10°C.min-1 for the different stoppers previously 
equilibrated at 53 % relative humidity (at 25°C). 
Stoppers made of cork or cork particles were characterized by a large endothermic peak 
starting from around 50 °C and finishing close to 90 °C with a maximum at approximately 75 °C. 
This peak was also observed during the first heating and was reversible. This phase transition 
could be attributed to suberin melting. However, no data are available in literature to clearly 
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attribute such phase transition in natural cork. Only a few authors, such as Cordeiro et al. 
(1998b) observed a similar endothermic peak for suberin extracted from cork but around 40°C. 
Suberin extraction process from cork powder requires successive steps with different solvents 
(Cordeiro et al. 1997), which could likely modify the intrinsic properties of suberin in cork. 
Another reversible endothermic event occurring at -5.5°C can also be observed for natural 
cork, as already reported by Lagorce-Tachon et al. (2015). Even if such a glass transition was 
identified in cork, its origin could not be attributed to a single polymer because the complex 
structure of cork (mainly composed of suberin, lignin, cellulose, and hemi-cellulose) is not yet 
fully understood. Regarding the other closures made with cork particles, the glass transition 
observed for cork at around -5 °C could not be clearly identified. However, a glass transition is 
unambiguously detectable at a temperature of around -45 °C for both agglomerated corks and 
technical stoppers. This dynamical transition is attributed to the polyurethane adhesive used in 
these two closures to maintain the cohesion of cork particles (Nabeth et al. 1996; Mark 1999; 
Pérez-Limiñana et al. 2005). Moreover, the melting temperature of this adhesive is known to 
occur at around 50°C (Pérez-Limiñana et al. 2005) or more (Mark 1999), but is merged in the 
present case with the endothermic peak of suberin. Regarding synthetic stopper, no phase 
transition could clearly be identified. Only a slight deviation leading to a progressive increase of 
the heat flow is observed. However, around 70°C, an increase in the heat flow is observed, 
probably due to the progressive softening of the polymer (Tm > 100°C) (Mark 1999). 
Dynamic mechanical and thermal analysis 
Dynamic mechanical and thermal analysis (DMTA) also allows the characterization of 
relaxational process according to the kinetic behavior of stoppers. Figure III.2.11 shows the 
DMTA spectra of natural corks, agglomerated corks, technical stoppers, and synthetic stoppers, 
previously equilibrated at 53 % RH at 25 °C. For all the samples, the storage modulus decreases 
with temperature due to an increase in molecular mobility leading to a softening of the 
material. At -100 °C the storage modulus is much higher for synthetic stoppers (≈ 400 MPa) due 
to the increase of the stiffness close to Tg (between -130 and -120 °C, depending on the 
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polyethylene density and composition) (Mark 1999). Technical stoppers also present a higher 
storage modulus (~ 130 MPa) than cork (~ 90 MPa) and agglomerated cork (~ 100 MPa). This 
could be attributed to the presence of both polyurethane and poly-acrylonitrile which are in the 
glassy state at this temperature (Tg ~ -45°C and -100 to -80°C for polyurethane and poly-
acrylonitrile, respectively) (Mark 1999). The same behavior is observed when comparing 
agglomerated (E’ ~ 100 MPa) cork to natural cork stoppers (E’ ~ 90 MPa). 
Loss modulus of natural cork is characterized by two peaks, at -75°C and 10°C, with a 
dependence of the relaxation process on the frequency. These phenomena have already been 
described by Mano (2002) and Lagorce-Tachon et al. (2015). They are attributed to a secondary 
(named β) and a primary (named α) relaxation of the material, respectively, the last one being 
associated to a glass transition of some of the cork components. This glass transition was also 
previously characterized by DSC analysis at -5°C (Figure III.2.10).  
Agglomerated corks and technical stoppers are also characterized by a frequency gap 
occurring for both of them at around -40 °C. This is related to an α relaxation associated to a 
glass transition of the polyurethane adhesive, as previously highlighted by DSC. The transition 
from the glassy to the rubbery state of some additives used in such cork composites increases 
the molecular mobility in the system, and leads to a decrease of the loss modulus. However, the 
β and α transitions previously observed in natural cork do not appear so clearly. There is still an 
increase in tan δ in the same temperature range corresponding to the α transition (giving a 
maximum peak position at around 10 °C). However, in that case, we do not detect any 
frequency dependence. Nevertheless, the similarity with the spectra of natural cork 
unambiguously reveals the signature of the cork particles composing such materials. 
Reticulating polymers constituting the framework of these two stoppers, agglomerated and 
technical, govern the mechanical behavior as determined by DMTA. Surprisingly, above 80 °C 
and for technical stoppers only (compared to natural corks and agglomerated corks), an 
increase in the loss modulus and consequently in tan δ is noticeable (Figure III.2.11). Such 
phenomenon has also been observed by Suresh et al. (2008) and Bashir et al. (2005) for 
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polyacrylonitrile at 78°C and 72°C, respectively. This temperature corresponds to the ordering of 
paracrystalline regions which increases the stiffness of the material. 
The behavior of synthetic stoppers is completely different to that of the other materials 
studied. An increase of tan δ and a decrease of the storage modulus are noticeable at around -
20°C, probably due to the transition of a plasticizer or another additive used in polyethylene to 
improve functional properties, the Tg of PE being of -130°C to -120°C (Mark 1999). Then, above 
40°C, a separation of frequencies curves and a decrease of tan δ is observed. At this 
temperature, the material starts to soften and the deformation applied is no more in the elastic 
region. 
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III.2.8 Conclusions 
The mechanical and thermal properties of four different types of wine stoppers (natural 
corks, agglomerated corks, technical stoppers, and synthetic stoppers) were investigated in this 
study. The effect of hydration was also studied. Static uniaxial compression testing revealed 
similar dependence of the Young’s modulus on the water content for natural corks (tangential 
compression) and agglomerated corks. Two distinct parts were noticeable for these two 
stoppers. Firstly, below 50 % RH, the Young’s modulus remained constant. Secondly it 
decreased between three and five times for higher water content. This effect tends to vanish for 
technical stoppers, which also display much lower values of Young’s modulus for the whole 
relative humidity range. Synthetic stoppers have mechanical properties which do not depend on 
the relative humidity. Moreover, they exhibit a higher rigidity than all of the other stoppers 
when in contact with water vapor pressure close to saturation. DMTA, in line with DSC analyses, 
revealed the existence of dynamic transitions for natural corks and cork-based stoppers 
(agglomerated and technical). On the contrary, synthetic stoppers, having a distinct chemical 
composition, obviously exhibit a very different behavior from other closures. Two dynamic 
transitions are noticeable for natural cork. They occur with maxima at around -75 and 10 °C. 
They are attributed to a secondary and primary relaxation (namely β and α, respectively) of the 
material. Only the α relaxation attributed to a glass transition of some of the cork components 
is detectable for agglomerated and technical stoppers, even if no frequency gap is clearly 
evidenced. Moreover, for these two closures a Tg around -45 °C is identified, which corresponds 
to polyurethane adhesive. 
From this study focusing on the mechanical properties of wine stoppers, it seems that the size 
of cork particles, and obviously the ratio cork/additives, matter for changing from a ‘‘cork-like’’ 
material to a ‘‘glue-like’’ material. However, the present work could not clearly identify whether 
the particle size or the cork/additive ratio is the predominant factor impacting the mechanical 
properties. 
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TROISIÈME PARTIE : RÉSULTATS ET DISCUSSIONS 
III.3 Mécanisme du transfert de gaz dans le liège 
 
À ce jour, plusieurs méthodes de mesure de perméation des gaz au travers des 
obturateurs œnologiques ont été développées. Malgré cela et bien que plusieurs travaux aient 
permis d’estimer la perméabilité du liège à l’oxygène, aucun consensus n’a été établi quant aux 
mécanismes de transport et en particulier à l’étape limitante au transfert de gaz au travers de 
liège. De plus, l’effet de la compression du bouchon ou encore le rôle de l’interface verre/liège 
n’ont pas été clairement déterminés.  
Les coefficients de transfert de l’oxygène ont été mesurés par une méthode 
manométrique à 25°C avec des pressions initiales d’oxygène allant de 50 à 800 hPa pour la 
détermination de l’étape limitante au transfert, et fixée à 200 hPa pour la suite de l’étude.  
L’augmentation des valeurs de perméabilités en fonction de la pression initiale 
d’oxygène a permis d’exclure un mécanisme de transport selon Knudsen. L’étape limitante n’est 
donc pas la diffusion au travers des lenticelles ou des plasmodesmes (si ces canaux 
intercellulaires d’environ 100 nm ne s’obstruent pas lors de la subérisation des cellules), comme 
l’affirmaient certains auteurs (référence). C’est un mécanisme Fickien qui gouverne le transfert 
de matière au travers du liège, avec pour étape limitante la diffusion des molécules au travers 
des parois des cellules de liège. 
La dépendance du coefficient de diffusion à la pression initiale d’oxygène a permis d’accéder 
au mécanisme de diffusion de l’oxygène au travers des cellules de liège. En appliquant la théorie 
du complexe activé, un volume d’activation apparent de 45 ± 4 nm3 a pu être calculé. Cette 
valeur, très proche du volume qu’occupe une molécule d’oxygène dans un gaz parfait à 25°C 
sous une pression de 1000 hPa (41 nm3), indique que l’oxygène passe d’un site d’adsorption à 
un autre via une phase gazeuse (cellules, lenticelles) avant de diffuser à nouveau au travers des 
parois cellulaires, étape limitante au transfert. 
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Par ailleurs, la compression du bouchon, pour des déformations identiques à celles 
appliquées dans un goulot de bouteille, n’affecte pas de manière significative le transfert de 
l’oxygène. La distribution statistique des coefficients de diffusion apparents s’étend de 10-11 à 
10-7 m².s-1, similaire à celle observée pour des bouchons en liège non comprimés (valeurs 
comprises entre 10-10 et 10-8 m².s-1). En revanche, l’interface verre/liège semble jouer un rôle 
déterminant, avec une moyenne de coefficient de diffusion apparent de 5 x 10-7 m².s-1. Bien que 
cette valeur ait été obtenue dans des conditions expérimentales s’éloignant de celles existantes 
en œnologie (liège sec sans traitement de surface, avec une pression d’O2 de 200 hPa d’un côté 
et maintenue sous vide dynamique de l’autre), l’interface verre/liège constitue dans ce cas le 
chemin de diffusion préférentiel de l’oxygène et gouverne les transferts de ce gaz du milieu 
environnant vers l’intérieur de la bouteille.  
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Diffusion of oxygen through cork stopper: Is it a Knudsen or a Fickian 
mechanism? 
Aurélie Lagorce-Tachon, Thomas Karbowiak, Jean-Marc Simon, Régis Gougeon   
and Jean-Pierre Bellat 
Journal of agricultural and food chemistry, 2014, 62 (37), 9180-9185 
Abstract 
The aim of this work is to identify which law governs oxygen transfer through cork: Knudsen 
or Fickian mechanism. This is important to better understand wine oxidation during post-
bottling aging. Oxygen transfer through cork wafers is measured at 25°C using a manometric 
permeation technique. Depending on the mechanism, we can extract the transport coefficients. 
Increasing the initial pressure of oxygen from 50 to 800 hPa leads to a change in the values of 
the transport coefficients. This implies that oxygen transport through cork does not obey the 
Knudsen law. From these results, we conclude that the limiting step of oxygen transport 
through cork occurs in the cell wall following Fickian law. From the diffusion dependence’s 
coefficients with pressure, we can extract by applying transition state theory an apparent 
activation volume of 45 ± 4 nm3. This high value indicates that oxygen molecules also diffuse 
from one site to another by passing through a gas phase.  
Keywords: diffusion, cork stopper, oxygen transport, permeation, activation volume  
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III.3.1 Introduction 
Currently, natural cork stoppers are used to close more than 66 % of wine bottles (Carvalho 
2009). This material is compressible and elastic, has a low permeability to gases and liquids, but 
presents a high heterogeneity (Mano 2002; Anjos et al. 2008). There are different cork qualities 
divided in classes, sorted by hand according to their apparent defects, with class 0 being the 
best quality and class 6 the poorest quality (Fédération française des syndicats du liège 2006). 
During post bottling aging of wine, oxygen transfer through the stopper occurs depending on 
the permeability of the sealing material used (Karbowiak et al. 2010). This can lead to oxidation 
reactions, involving in particular phenolic compounds. A final result of such reactions is color 
changing (browning) (Skouroumounis et al. 2005; Lambri et al. 2012) and off-flavor appearance 
(Lee et al. 2011), which modify the organoleptic properties of wine. Therefore, it is important to 
understand how the transport of gases, particularly oxygen, occurs through cork stopper.  
A large number of methods has been used for measuring oxygen transfer through stoppers: 
coulometric detection (Silva et al. 2003), colorimetric measurement (Lopes et al. 2005; Brotto et 
al. 2010), titration of sulphur dioxide (Keenan et al. 1999), chemiluminescence (Bunner et al. 
2010; Vidal et al. 2010) , mass spectrometry detection (Faria et al. 2011; Brazinha et al. 2013)  
and manometric technique (Rabiot et al. 1999; Lequin et al. 2012). In general the mass transfer 
is expressed in terms of oxygen transmission rate (OTR), permeability, or diffusion coefficient of 
oxygen through cork. The OTR is directly expressed from experimental data as the ratio of 
oxygen quantity over surface area and time. However, giving a permeability or a diffusion 
coefficient means that a mechanism of transport has been assumed.  
Different laws can be used to model mass transfer through porous solid: Darcy, Knudsen and 
Fick (Cussler 2009). These three models have different meaning depending on pore diameter. 
Darcy’s law applies when molecules mainly interact with themselves. This is the case for large 
pores which have a diameter above the mean free path of oxygen molecule, in the case of 
oxygen above 1 µm (Lequin et al. 2012). The Knudsen regime occurs when molecules mainly 
interact with pore walls without adsorption. In this case, the mean free path is higher than the 
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pore diameter. Fick’s law applies when accessible volume is close to molecule size, below 1 nm 
for oxygen. 
Recent studies from Faria et al. (2011) and Brazinha et al. (2013), devoted to this subject, 
suggest that gas transport in cork occurs through plasmodesmata, which are channels of 
approximately 100 nm of diameter that cross the cell walls of the living cells. According to these 
authors, gas transport follows Knudsen mechanism of diffusion. In their latter work, 
permeability of oxygen through cork is found to be 2.8 × 10-14 kg.m-1.s-1.Pa-1.  
In our previous work Lequin et al. (2012), we claimed that the limiting step of oxygen transfer 
through cork is the diffusion across the cell wall according to a Fickian mechanism. The same 
mechanism is also assumed by Liger-Belair & Villaume (2011) for CO2 transport. Values of O2 
effective diffusion coefficients range between 2 × 10-10 and 10-8 m².s-1 for a cork stopper of 48 
mm length at 25°C. This corresponds to permeability values between 5 × 10-16 and 2 × 10-14 
kg.m-1.s-1.Pa-1, which is in agreement with the previously cited permeability data (Faria et al. 
2011; Brazinha et al. 2013). 
Beyond the values of the data (diffusion coefficient or permeability), understanding how the 
oxygen molecules cross the cork stopper is important, because it will help to better capture why 
some cork qualities are better than others and to find pertinent discriminant parameters, 
Moreover, the mechanism assumed in our previous work Lequin et al. (2012) contradicts Faria 
et al. (2011) and Brazinha et al. (2013). To clearly identify the limiting step of the oxygen 
transport through cork stopper, a further study is required. This work presents the effect of 
oxygen pressure on diffusion coefficient to determine the underlying transport mechanism, Fick 
or Knudsen.  
To answer this question, measurements of oxygen transfer through the cork stopper have 
been performed for different pressure gradients. Data are analysed to determine 
permeabilities, effective diffusion coefficients, interpreted by means of activation theory. 
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III.3.2 Theory 
III.3.2.1 Gas transport 
Let us consider the diffusion of a gas through a semi-infinite wafer of solid when a pressure 
gradient of gas between the two sides of the wafer is imposed. 
The permeability P is defined by the following general relationship: 
p
Je
p
J
P





  (1) 
where J is the mass flow of gas diffusing through the membrane of thickness e, p the 
pressure gradient, Δp the difference in pressure between the two sides of the membrane and p 
the pressure. If one side of the wafer is maintained under vacuum while the other side is in 
contact with a gas under pressure p, pp  . 
In steady state, the mass flow J can be calculated by doing a mass balance on the gas phase 
from the decrease in pressure as function of time, using the equation: 
dt
dp
RTS
VM
J   (2) 
where V is the gas volume on one side on the cork wafer, M the molecular weight of gas, R 
the gas constant, T the temperature, S the cork surface in contact with the gas, and dp/dt is the 
derivative of pressure with time t (Lequin et al. 2012).  
This expression is the same whatever the transfer mechanism of gas through cork: Darcy’s, 
Knudsen’s or Fickian regime (or even a mix of them). 
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Therefore, combining equations (1) and (2) leads to the permeability expression as 













dt
pd
RST
VM
eP
ln
 (3) 
Integration of equation (3) leads to the relationship 
kt
p
p






0ln   (4) 
with p0 the initial pressure and k the rate constant, which can be easily determined from 
measurements of the pressure with time by plotting  tf
p
p





 0ln . The permeability can then 
be calculated from k with the equation: 
k
RST
VM
eP 






 
(5) 
In the Knudsen regime, the permeability is independent of the pressure as shown by the 
following expression of permeability, referred to as PK: 
  
RT
Md
PK

8
3
  (6) 
where d is the pore diameter in which the gas diffuses.  
However, if the diffusion process follows a Fickian regime, the permeability, referred to in 
that case as PF, can be dependent on the pressure according to the pressure range investigated 
and the shape of the adsorption isotherm of the diffusive species: 
RT
MD
PF

   (7) 
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with the concentration factor
p
RTC
C
C a
g
a 
 
(8)
 
 
Ca is the concentration of gas adsorbed by the solid, and Cg is the gas concentration at 
equilibrium (oxygen in the present case). Both Ca and Cg are given by the sorption isotherm of 
gas on the solid, D is the diffusion coefficient, which can be calculated from k using the equation 
(5) and (7). 
III.3.2.2 Transition state theory 
In transition state theory, diffusion is considered as an activated process (Ito et al. 1987). 
Thus, the dependence of the diffusion coefficient on the temperature is defined by an 
Arrhenius-type equation: 
Tk
G
BeDD
*
0


  (9) 
where D0 is a pre-exponential factor and ΔG* the activation free enthalpy. 
The activation free enthalpy ΔG* corresponds to the energy barrier that the diffusing 
molecule has to get over for moving from one site to another one. As the free enthalpy is 
related to the pressure by the relationship: 
SdTVdpdG   (10) 
at constant temperature the entropic term vanishes and the dependence of the activation 
free enthalpy on the pressure is: 
*
*
V
p
G
T








 (11) 
where ΔV* is the activation molecular volume. 
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By combining equations (9) and (11) we obtain the relationship between the diffusion 
coefficient and the pressure: 
Tk
pV
BeDD
*
0


  (12) 
or in the linear form:  p
Tk
V
DD
B
*
0lnln

  (13) 
Activation volume can be either positive (which means a decrease of D with increasing p) or 
negative (an increase of D with increasing p) (Mitha et al. 1996). ΔV* is the molecular volume 
difference between the activated complex and the nonactivated state. It represents the free 
space needed by a molecule to move from one adsorption site to another. Molecular transport 
is due to a redistribution of free volume and not due to a thermal activation, according to the 
free volume theory. Molecules can move from one site to another only when the local free 
volume exceeds a certain critical volume (Klopffer & Flaconneche 2001). 
III.3.3 Material and method 
III.3.3.1 Cork stopper 
Raw natural cork stoppers, from Quercus suber L, oak trees in the Mora (Portugal) production 
area, were supplied by the company Bouchons Trescases S.A. (Boulou, France). Cork was of high 
quality (class 0). Stoppers were neither washed nor surface treated (with paraffin or silicone) 
prior to use. Two cork wafers were cut with a cutting machine, Mecatome T201, with resinoid 
cutoff wheels of 180 mm diameter and 0.5 mm thickness (Presi S.A, France). They were cut 
following the section perpendicular to the axial axis of stopper, which corresponds to the 
surface in contact with wine in a bottle. Cork wafers display a diameter of 24 mm and a 
thickness of 3 mm. Wafers were then inserted in a metal ring seal and stuck at the periphery of 
each axial section with Araldite 2012 glue to avoid gas transfer at the cork/ring interface. In this 
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experiment, the cork wafer is not compressed and offers an effective surface area for oxygen 
transfer of 4.52 × 10-4 m². 
III.3.3.2 Sorption of oxygen 
Sorption of oxygen by cork was studied by means of a manometric device constructed in-
house. The sorption isotherm of oxygen was measured on cubic pieces (around 3 mm edge) of 
cork at 25°C for pressure ranging from 0.1 to 1000 hPa. The mass of the sample was 1.028 g. 
Prior to sorption, cork was dehydrated at room temperature under vacuum (0.1 hPa) for 2 days.  
III.3.3.3 Oxygen transfer 
Transfer of oxygen through cork wafer is measured using a homemade manometric 
apparatus. The equipment and the procedure used to determine the permeability and then the 
diffusion coefficient have been described in details in a previous work (Lequin et al. 2012). For 
the present experiments, the initial pressure of oxygen is fixed between 50 and 800 hPa, at one 
side of the cork wafer, whereas the other side is maintained under dynamic vacuum (0.1 hPa). 
In the case of a bottle of wine, the partial pressure of oxygen is 210 hPa outside while it can be 
considered to be 0 inside (under the hypothesis that the oxygen immediately react with the 
liquid phase). 
Temperature is kept constant at 25°C (± 1°C), and the pressure sensor accuracy is 0.1 hPa. 
Moreover, the errors on thickness (e), surface (S) and volume (V) are negligible compared to 
instrumental error, < 0.5 %. The maximum instrumental error is 1 %, and model fit lower than 
0.5 %, which allows an error below 2 % on permeability and diffusion coefficient measurements. 
In a previous work Lequin et al. (2012) focusing on a large number of samples in order to 
extract a statistical distribution for oxygen transfer through cork, we found that effective oxygen 
diffusion coefficients through 3 mm cork wafers were spread over four decades in the range 
from 10-10 to 10-6 m².s-1 with a maximum between 10-9 and 10-8 m².s-1 (values were determined 
at T = 298 K and for an initial oxygen pressure of pi = 220 hPa). This is however largely reduced 
when considering the extrapolation to a full cork stopper of 48 mm, with effective diffusion 
coefficient values ranging from 2 × 10-10 to 10-8 m².s-1, which corresponds to permeabilities 
  
145 
 
between 5 × 10-16 and 2 × 10-14 kg.m-1.s-1.Pa-1. In the present work, two cork wafers from two 
different cork stoppers were chosen according to this distribution, as two representative 
samples around the mean value. They are referred to as cork wafer 1 and 2. Their diffusion 
coefficients were 1.34 × 10-8 and 4.68 × 10-9 m².s-1, respectively (for initial pressure, pi = 220 hPa 
and T = 25°C).  
III.3.4 Results and discussion 
III.3.4.1 Sorption isotherm of oxygen 
The sorption isotherm of oxygen on cork at 25°C is shown on Figure III.3.1. 
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Figure III.3.1 : Adsorption isotherm of oxygen on cork at 25°C  
( — , FHH model, o: experimental data Lequin et al. (2012)). 
It exhibits a type III shape of the IUPAC classification (Sing et al. 1985), characteristic of the 
sorption on a nonporous or macroporous material with a weak adsorption affinity. These data 
are in very good agreement with those of Lequin et al. (2012) obtained on cork powder coming 
from another harvest. Sorption isotherm is well fitted with the FHH model defined by the 
relationship: 
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where 
a
mC  is the concentration of adsorbate in the “equivalent” monolayer, 
g
sC  is the 
concentration of gas in equilibrium with its liquid phase at the sorption temperature, KFHH is an 
adjustable parameter taking into account the energy of sorption, and s is related to the nature 
of gas-solid interaction. Usually, s = 3. A deviation of s from this value is attributed to energy or 
geometric heterogeneity effects. Values of the FHH parameters are given in Table III.3.1.  
Table III.3.1 : Parameters of the FHH model for the sorption of oxygen by cork at 25°C. 
a
mC  (mol.m
-3
) KFHH 
g
sC  (mol.m
-3
) s 
7.5478 0.1373 17303 0.0948 
 
The low values of KFHH and s compared to those found for water on polymers (0.7 and 2 
respectively for a poly(styrenesulfonic acid), sodium salt for example, by Toribio et al. (2004)), 
show that the sorption process of oxygen on cork is highly heterogeneous and involves very 
weak gas-solid interactions. 
III.3.4.2 Fick or Knudsen regime? 
Figure III.3.2 displays the permeability of oxygen through cork wafer as a function of the initial 
pressure of oxygen at constant temperature, 25°C. 
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Figure III.3.2 : Dependence of the permeability of oxygen through 3 mm cork wafers on initial 
oxygen pressure at 25°C (o, cork wafer No.1; ◊, cork wafer No.2; — linear regression) 
For both cork samples, permeability is increasing with initial pressure, following a linear 
trend.  For sample 1, permeability values range between 1.5 × 10-14 and  
2.3 × 10-14 kg.m-1.s-1.Pa-1. For sample 2, values vary between 6.3 × 10-15 and 1.0 × 10-14 kg.m-1.s-
1.Pa-1 and are less dispersed.  
As in the Knudsen regime the permeability is independent of the pressure (see equation (5)), 
the fact that we observe an increase in the permeability with the initial oxygen pressure means 
that the limiting step of oxygen transport in cork is not the transfer of gas through lenticels or 
palsmodesmata as claimed by other authors (Faria et al. 2011; Brazinha et al. 2013). Moreover, 
the permeability values are much too low to account for a gas transport in spaces as large as 
plasmodesmata (around 100 nm diameter). According to Knudsen law, permeability can be 
calculated following this equation: 
RT
Md
Pk

8
3
  (6) 
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 where d is the pore diameter, M the molar mass of O2, R the gas constant and T the 
temperature. 
From the permeability range experimentally investigated, this would mean a pore diameter 
lying between 1.04 × 10-4 and 3.80 × 10-4 nm. These values are unrealistic. Cork is composed of 
empty cells (of characteristic dimension around 50 µm (Gibson et al. 1981)) separated from 
each other by cell walls of 1 µm thickness, and of large pores being lenticels (which are 
macroscopic defects between 200 µm and 1 mm). Even plasmodesmata, if not obstructed, are 
pores of 100 nm diameter. It is also worthy to note that the mean free path, which is a function 
of pressure and temperature (Karbowiak et al. 2010), ranges between 130 nm and 2085 nm for 
oxygen pressures between 800 hPa and 50 hPa, respectively, at 25°C. Therefore, considering the 
characteristic dimensions of voids in cork, the limiting step of the transfer cannot be govern by 
Darcy or Knudsen’s mechanisms.   
In addition, the probability that a molecule passes from one side to the opposite side of a cork 
wafer having a thickness of 3 mm by diffusing only in large channels as lenticels or 
plasmodesmata is extremely low. When crossing the wafer, the oxygen molecule will inevitably 
encounter cork walls. Knudsen diffusion can occur in cork, but in any case it cannot be the 
limiting step. On the contrary, the dependence of the permeability on the pressure is well taken 
into account by the Fick law (equations (7) and (8)). These results reinforced what we still 
advanced in our previous paper (Lequin et al. 2012). The limiting step of oxygen transfer in cork 
is the diffusion between the polymeric chains of suberin, lignin, cellulose and hemicellulose, 
which constitute the cork walls. 
All stoppers have basically the same chemical composition and the same cell size. However, 
the heterogeneity lies in the distribution in size and number of lenticels. For 3 mm thickness 
samples this heterogeneity is thus probed through the determination of an effective diffusion 
coefficient. This largely reduces when increasing the length of the sample (from 10-10 to  
10-6 m².s-1 for a 3 mm sample down to 2 × 10-10 to 10-8 m².s-1 when extrapolated to a 48 mm 
stopper) (Lequin et al. 2012). Nevertheless, for values of effective diffusion coefficients in the 
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higher range of the distribution for 3 mm thickness sample, it tends to be out of the range for 
diffusion in solids, and obviously that could mean that another transport mechanism (Knudsen, 
Darcy) can occur. Very locally, at the millimeter scale, faster transport mechanism (Knudsen, 
Darcy) may significantly contribute, but for a bigger system size, a full cork stopper of more than 
twelve times this size, these faster steps become completely hidden by the slower Fickian 
diffusion regime. This is the dominating mechanism at the scale of a full length stopper. 
III.3.4.1 Activation volume 
The effect of initial pressure on the diffusion coefficient is displayed in Figure III.3.3, D being 
determined from equation (4).  
For both samples, the diffusion coefficient is not constant, but varies with pressure. Diffusion 
coefficients decrease from 4.93 × 10-9 to 2.04 × 10-9 m².s-1, and from 2.09 × 10-9 to 0.92 × 10-9 
m².s-1 for the first and second cork wafers, respectively, for pressure increasing from 50 to 800 
hPa . According to the semilog representation, this decrease is linear and the slopes are almost 
of the same order (-1.18 × 10-5 and -1.00 × 10-5 m².s-1.Pa-1 with coefficients correlation of 0.98 
and 0.94 respectively). By applying the transition state theory, the activation volume can 
determined from the slope of the curves ln(D) = f(p) according to equation (13). 
 
Figure III.3.3 : Effect of the initial oxygen pressure on the diffusion coefficient (o, cork wafer 
No.1; ◊, cork wafer No.2; — exponential regression) 
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Surprisingly, the activation volumes are very high, 48 nm3 and 41 nm3 per oxygen molecule. 
These activation volumes are of the same order as that one found for an ideal gas at 25°C under 
1 bar of pressure (41 nm3). 
There are many scientific papers related to the effect of pressure on the diffusion coefficient 
and activation volume in metals and crystals (Table III.3.2) but not so much in natural polymer. 
As far as we know, there is no study reporting the dependence of diffusion coefficient on 
pressure in cork or other natural or synthetic polymeric materials having an alveolar structure. 
Activation volumes in metals are very small, around 10-3 nm3, which is around 45 000 times 
smaller than in cork. Metals are dense and rigid, while cork has good elastic properties. 
Moreover, it is an alveolar solid containing more than 80 % of empty space (Teti et al. 2011). 
Such a high activation volume is closely related to this specific structure and the mechanism of 
diffusion of gas in this material. Therefore, it is worth noting that in the case of a heterogeneous 
material such as cork, ΔV* must be considered as an apparent activation volume, ΔV*app, 
because the diffusion coefficients are not the same inside the alveolus and the cell walls. Figure 
III.3.4 represents a schematic view of the oxygen transfer through an alveolar structure such as 
cork. Such a system is composed of two environments (cork walls and alveolus) in which the 
resistances of mass transfer are different. Lenticels and plasmodesmatas are not taken into 
account in this very simple model, but they can be considered as empty spaces. 
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Table III.3.2 : Activation volumes for diffusion in various solids 
Solid Diffusant T (°C) Pressure range (Pa) 
Activation volumes ΔV* 
(nm
3
) 
References 
cork oxygen 299 5 × 103 < p < 80 × 103 45 ± 4 this work 
germanium arsenic 575 0.1 ×109 < p < 4 × 109 -2.82 × 10-3 ± 2.32 × 10-3 
Mitha et al. 
1996 
amorphous 
Co18Zr19 
57
Co 290 3 × 109 < p < 8 × 109 (1 ± 1.3) × 10-4 
Klugkist et 
al. 1998 
(FexMg1-x)SiO4 
olivine 
Ni 1400 6 × 109 < p < 12 × 109 
9.0 × 10-3 < ΔV* < 11.6 × 
10
-3
 
Holzapfel et 
al. 2007 
(FexMg1-x)SiO4 
olivine 
Mn 1400 6 × 109 < p < 12 × 109 (7.6 ± 2.8) × 10-3 
Holzapfel et 
al. 2007 
silicon boron 810 10
9
 < p < 5 × 109 - 
Zhao et al. 
1999 
 
Figure III.3.4 : Schematic representation of oxygen diffusion through cork (les: the cell length, 
lcw: the thickness of cell walls, D
0
es and D
0
cw: diffusion coefficients of oxygen in empty cell and cell 
walls respectively). 
Therefore, following reference Lequin et al. (2012) , we can consider in this system two mass 
resistivities in series. As the mass resistivity is proportional to the length of the diffusing 
les
lcw
L
D0es
D0cw
: oxygen molecule : cell walls : cork cells
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environment and to the inverse of the diffusion coefficient and using equation (12), the mean 
diffusion coefficient, D , can be written as a harmonic average of local diffusion coefficients:  
Tk
pV
es
es
Tk
pV
cw
cw
es
es
cw
cw
B
es
B
cw
eD
l
eD
l
D
l
D
l
D
L
**
00




  (15) 
where lcw and les are respectively the thickness of the cell walls and the length of empty 
spaces,     L = lcw + les, D  is the mean coefficient diffusion through cork, Dcw and ΔV
*
cw, are the 
diffusion coefficient and the activation volume in cell walls, Des and ΔV
*
es are the same for 
empty spaces.  
Therefore, the apparent activation volume is composed of two terms: one related to the 
activation in the empty space and one to the polymeric phase. However, it is not possible to 
experimentally determine ∆V*cw or ∆V
*
es as well as the respective diffusion coefficients.  
As a whole, this work clearly shows that the limiting step of oxygen transport through cork is 
the diffusion in cell walls according to a Fickian mechanism. Even if Knudsen diffusion can occur, 
it will not govern the oxygen transport through cork. The apparent activation volume for oxygen 
diffusion in cork is of 45 ± 4 nm3.
 This value is very close to the molecular volume of the ideal gas 
(41 nm3). This means that oxygen molecules do not reside only within the cell walls moving 
through the polymeric chains. In such a case, activation volume would be much lower. The large 
value of activation volume suggests that oxygen molecules also diffuse through a gas phase in 
large spaces such as lenticels, plasmodesmatas (if not obstructed), or, more probably, inside the 
empty cells (which have a volume around 5 × 104 µm3) when moving from one site to another 
one. The limiting step of the transfer obviously remains the diffusion through the cell walls to 
cross cork. This better understanding of diffusion mechanism of oxygen through cork is 
therefore interesting for applying the right model for prediction purposes and to save time 
when doing permeation measurement on cork closures. 
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Évolution de la réflexion concernant  ces résultats 
 
Suite à la publication de cet article, nos confrères Portugais nous ont fait part de leur 
désaccord quant à notre interprétation des mécanismes de diffusion dans le liège (décembre 
2015). O. Teodoro (Dr à l’Université de Lisbonne) affirme dans ses commentaires que le 
transfert de matière au travers du liège s’effectue via les plasmodesmes (canaux d’environ 100 
nm de diamètre) selon un mécanisme de Knudsen, avec l’hypothèse que les plasmodesmes 
constituent une porosité ouverte. Considérant avec attention ces remarques pertinentes, nous 
avons réexaminé les résultats présentés dans cette étude et proposé de nouvelles pistes de 
réflexions. 
Un transfert de matière selon la loi de Knudsen peut aussi bien décrire les résultats obtenus 
qu’une diffusion Fickienne. L’étape limitante au transfert demeure en revanche inchangée : il 
s’agit du franchissement des parois cellulaires (via les chaînes de polymères composant la paroi 
ou les plasmodesmes). Le débat concernant le mécanisme de diffusion de l’oxygène dans le 
liège reste donc ouvert.  
La détermination de la loi gouvernant les transferts de matière dans ce matériau passe 
inévitablement par une meilleure caractérisation des plasmodesmes. En effet, à l’heure actuelle 
aucune étude n’a permis de mettre clairement en évidence leur état  (obstrués partiellement ou 
non) alors que cette information est capitale pour expliquer le mécanisme de transport de 
l’oxygène dans le liège.    
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About the role of the glass bottleneck/cork interface on oxygen transfer 
Aurélie Lagorce-Tachon, Thomas Karbowiak, Christian Paulin, Jean-Marc Simon, 
 Régis Gougeon  and Jean-Pierre Bellat 
 Under review in Journal of Agricultural and Food Chemistry 
Abstract 
The transfer of oxygen through a corked bottleneck was investigated by using a manometric 
technique. First, the effect of cork compression on oxygen transfer was evaluated without 
considering the glass/cork interface. No significant effect of cork compression (at 23 % strain, 
corresponding to the compression level of cork in a bottleneck for still wines) was noticeable on 
the effective diffusion coefficient of oxygen. The mean value of the effective diffusion 
coefficient is equal to 10-8 m2.s-1, with a statistical distribution ranging from 10-11 to 10-7 m².s-1, 
which is of the same order of magnitude as for the non compressed cork. Then, oxygen transfer 
through cork compressed in a glass bottleneck was determined in order to assess the effect of 
the glass/cork interface. In the particular case of a gradient-imposed diffusion of oxygen 
through our model corked bottleneck system (dry cork without surface treatment; 200 and  
~ 0 hPa of oxygen on both sides of the sample), the mean effective diffusion coefficient is of  
5.10-7 m².s-1, thus revealing an important role of the glass/stopper interface for controlling 
oxygen transfer. 
Keywords: Diffusion, cork, oxygen transfer, glass/stopper interface, compression, wine  
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III.3.5 Introduction 
The so called premature oxidation of wines is a phenomenon which is not yet fully 
understood. Different factors such as the wine making process, the wine composition, the 
bottling and the storage conditions as well as the stopper or even the bottle have been pointed 
out (Karbowiak et al. 2010).  When it relates to a few bottles coming from the same vintage and 
the same batch of wine that prematurely turn oxidized, one can wonder about the influence of 
the sealing system used (closure + bottle) may play.  
During the post bottling aging of wine, oxygen transfer from the surrounding atmosphere to 
the wine occurs through the stopper. But it may also transfer through the interface between the 
glass and the stopper. Over the last fifteen years, different methods have been developed to 
evaluate the oxygen permeability of the stopper, taking into account or not the interface as well 
as the compression of the stopper.  Five techniques have been used: colorimetry (Lopes et al. 
2005; Brotto et al. 2010), titration of sulfur dioxide (Keenan et al. 1999), chemiluminescence 
(Bunner et al. 2010; Vidal et al. 2010), coulometric detection (Silva et al. 2003) (using isobaric 
conditions) and manometry technique (Rabiot et al. 1999; Lequin et al. 2012; Lagorce-Tachon et 
al. 2014) (based on pressure difference). The first three techniques are rather close to real post-
bottling conditions since the glass bottle is first filled with wine or with a model aqueous 
solution and then sealed with a stopper inserted in the bottleneck. The two last ones are based 
on standard analyses already used for packaging (ISO 15105-1; ASTM F1927). 
However with the first three techniques (colorimetry, titration of sulfur dioxide and 
chemiluminescence), it is rather difficult to evaluate what is the main route of the oxygen, and 
particularly the impact of the transfer possibly occurring at the interface between the glass and 
the stopper. To our knowledge, only two studies already reported such results. Lopes et 
al.(2007) as well as Waters et al.(2001) used polyurethanes varnish to cover the external surface 
of the stopper in contact with the surrounding atmosphere, including the glass/cork interface. 
Nevertheless, since only the upper part of the glass/cork interface was covered, their conclusion 
could not bring decisive information about the whole glass/cork interface. Moreover, the results 
  
157 
 
from those two studies showed different behaviours. According to Lopes et al. (2007) using a 
colorimetric method, the glass/cork interface does not play a significant role in the oxygen 
transfer into the bottle. On the contrary, in their study, Waters et al. (2001) revealed that the 
main route for oxygen entering into wine bottle is through the glass/cork interface. However, 
the oxygen transfer was not truly quantified in this study since only a lower browning (optical 
density at 420 nm) of the wine was observed when covering of the upper part of the cork. 
Moreover, it is not possible to estimate the proportion of oxygen transfer at the glass/cork 
interface without knowing how oxygen diffuses through cork. 
In our previous studies (Lequin et al. 2012; Lagorce-Tachon et al. 2014), we have measured 
the intrinsic diffusion coefficient of oxygen through dry, crude and non compressed cork and we 
demonstrated that the limiting step of the oxygen transfer is the crossing of cell walls. The 
transfer of oxygen through the composite system bottleneck glass/cork stopper could be 
different from cork alone and needs to be investigated in detail. The aim of this study is to 
evaluate the effect of cork stopper compression on the oxygen transfer, as well as the role of 
the glass/cork interface, in the same context as our previous experiments, i.e. with dry cork 
without surface treatment (not in contact with wine) and a gradient-imposed diffusion (200 and 
~0 hPa of oxygen on both sides of the sample). To that end, a manometric technique has been 
used in order to better understand the oxygen inlet from the air into the wine bottle. To 
investigate the transfer through the interface, the first step is the measurement of the intrinsic 
oxygen permeability through a compressed cork without taking into account the glass/cork 
interface. The second step is the measurement of the oxygen transfer through the whole system 
composed of the compressed cork and the glass/cork interface in order to evaluate the 
contribution of the latter. 
III.3.6 Material and method 
III.3.6.1 Cork stopper 
Raw natural cork stoppers, from Quercus suber L. oak trees in the Mora (Portugal) production 
area, were supplied by the company Bouchons Trescases S.A. (Boulou, France). Cork was of high 
  
158 
 
quality (class 0). Stoppers were neither washed nor surface treated (with paraffin or silicone) 
prior to use.  
III.3.6.2 Effect of compression 
A professional bottling machine with 4 stainless steel jaws (GAI company) was used to  
compressed whole cork stoppers and to insert them into an aluminium ring having a diameter 
identical to the internal diameter of a bottleneck (18.5 mm, NF EN 12726 - 2000). In a second 
step the sample was adjusted to 6 mm length, in order to reduce the duration of the experiment 
for oxygen transfer measurements.   
III.3.6.3 Role of the glass/cork stopper interface  
Cork stoppers, of 49 mm length and 24 mm diameter, were inserted in empty glass bottles 
(Bourgogne Ecova evolution 75 cL, 63 mm, Verallia, France) using the same bottling machine as 
previously cited for compression effect. During the bottling, cork diameter is reduced to  
15.8 mm prior to insertion in the bottleneck (Charte des bouchonniers liègeurs, 2006). The final 
diameter of the closure compressed in the bottleneck is 18.5 mm ± 0.5. The bottling was carried 
out at ambient temperature (~298 K) with cork samples previously stored under ambient 
environmental conditions (T ~298 K with RH close to 50 %). After bottling, the glass bottles were 
cut with a circular saw equiped with a diamond cut-off wheel in order to further work with only 
the bottleneck containing the full stopper. These glass pieces including cork (~55 mm length and 
27.5 mm external diameter) were then inserted in a metal ring seal and stuck at the periphery 
with Araldite 2012 glue (Figure III.3.5).  
 
Figure III.3.5: Bottleneck inserted in a metal ring for oxygen transfer measurements 
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III.3.6.4 Oxygen transfer measurements 
The transfer of oxygen through the different cork samples was measured using a homemade 
manometric device. The equipment and the procedure used to determine the permeability and 
then the effective diffusion coefficient have been described in details in a previous work (Lequin 
et al. 2012). Basically, it is based on the knowledge of the oxygen sorption isotherm and on an 
analytical solution to the Fick’s law applied to the steady state. For the present experiments, the 
initial pressure of oxygen was fixed at 200 hPa on one side of the sample, while the other side 
was maintained under dynamic vacuum (0.1 hPa). Temperature was kept constant at 298 K (± 1 
K). The pressure sensor accuracy is 0.1 hPa. In order to obtain a statistical distribution of the 
results, the effective diffusion coefficient of 12 and 7 samples were measured to study the 
effect of compression and the role of glass/cork interface, respectively. 
III.3.6.5 Diffusion coefficient from wafers to a whole cork stopper 
Cork is a highly heterogeneous material and the diffusion coefficient of oxygen through a few 
millimeters thickness wafer is not representative of the diffusion coefficient in a whole cork 
stopper. To have an accurate estimation of the latter, the system has to be considered as a 
global resistance to mass transfer. In such a case, each cork wafer represents a local resistance, 
noted Ri = 1/Di. The sum of these resistances arranged in series gives the global resistance of 
the system, i.e. the whole cork stopper, and thus the global diffusion coefficient. Considering a 
48 mm length cork stopper, 16 values of diffusion coefficient through 3 mm cork wafers are 
required to calculate the global coefficient diffusion through the full cork stopper. The 48 mm 
length is chosen here as a multiple of 3 mm, which is the minimum cork thickness required for 
oxygen transfer measurement. Thus, in that case, 16 values from the statistical distribution of  
3 mm cork wafers are randomly taken to calculate one value of the diffusion coefficient through 
a 48 mm cork stopper. In order to obtain a good statistical distribution of the diffusion 
coefficient of oxygen through a whole cork stopper, this step is repeated 106 times. 
  
160 
 
 
Figure III.3.6: Extrapolated distribution (―) of the logarithm of the effective oxygen diffusion 
coefficient corresponding to a whole cork stopper (of 48 mm length), calculated from the 
experimental distribution measured on a 3 mm cork wafer, at 298 K (―, n=15, data from Lequin 
et al. (2012)) 
III.3.7 Results and discussion 
 Figure III.3.7 displays the experimental distribution of the logarithm of the effective oxygen 
diffusion coefficient through a 6 mm compressed cork wafer. Values spread over six decades, 
from 10-11 to 10-5 m².s-1. When these data are extrapolated to a 48 mm stopper, the 
corresponding distribution is largely reduced and lies between 10-11 and 10-7 m².s-1, with a 
maximum around 5.10-9 m².s-1, which reflects the high heterogeneity of the material. These 
results are very close to those previously determined by Lequin et al. (2012) which ranged 
between 10-10 and 10-8 m².s-1, when considering extrapolated values to a 48 mm full stopper 
from experimental distribution from 3 mm non compressed cork wafers. It is worthy to note 
that the compression level used corresponds to the strain applied to the cork stopper into a 
bottleneck of a still wine. According to these results, the compression of the cork stopper does 
not significantly affect the effective diffusion coefficient of oxygen through cork. The 
compression of cork applied in the present study, of 23 % strain, is above the elastic region of 
the material and corresponds to the progressive buckling of the cells (Gibson et al. 1981). 
Nevertheless, there is no cellular damage at this strain level. The cell volume is thus reduced but 
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the cell wall thickness remains the same. As the geometry of the medium in which the oxygen 
diffuses does not change, it does not have any further effect on the effective diffusion 
coefficient. 
 
Figure III.3.7 : Experimental distribution of the logarithm of the effective diffusion coefficient 
of oxygen in a 6 mm compressed cork wafer at 25°C (green). Purple line is the Gaussian 
distribution adjusted to these experimental values. The extrapolated distribution to a 48 mm 
stopper is shown in red. The statistical distribution on a 48 mm non-compressed cork (Lequin et 
al. 2012) was added in black. 
The experimental data and the corresponding statistical distribution of the effective diffusion 
coefficient of oxygen through a 48 mm natural cork stopper compressed in a glass bottleneck 
are shown in Figure III.3.8. The statistical distribution is narrow and centred at around 5.10-7 
m².s-1.This effective diffusion coefficient is very high and comes closer to the diffusion 
coefficient of the molecular oxygen in air, i.e. 2.10-5 m².s-1. When comparing such results to 
those previously obtained by Lequin et al. (2012) for intrinsic diffusion of oxygen in cork being 
non compressed and without any transfer at the interface, the effective diffusion coefficient is 
much higher (2.5 decade) in the system composed of cork compressed in the glass bottleneck. 
This clearly means that under the experimental conditions used here (dry cork stopper without 
surface treatment, with 200 hPa of oxygen applied at one side and vacuum on the other side) 
the main route for oxygen transfer is through the glass/cork interface. However, these results 
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have to be considered with much caution for any extrapolation to oenological conditions 
because they are closely related to the experimental conditions used in this study. For example, 
the presence of water and ethanol in contact with cork during post bottling aging can influence 
the barrier properties of cork and must be taken into account. In addition, according to our 
previous studies, focusing on the effect of hydration on the Young’s modulus (Lagorce-Tachon 
et al. 2015), the results obtained showed that the water content of natural cork have a 
significant effect on its mechanical properties. Such data may suggest that if the mechanical 
properties of the material are affected, the effective diffusion coefficient could also be 
modified. Moreover, the stoppers studied did not present any surface treatment prior to 
sealing, which can obviously have also an effect on the effective diffusion coefficient by 
modifying the glass/cork interface. Anyhow, these results obviously point out that the interface 
between the stopper and the bottleneck plays a key role in the transfer of gases.  
 
Figure III.3.8 : Experimental distribution of the logarithm of the effective diffusion coefficient 
of oxygen in a 48 cork stopper compressed in a glass bottleneck at 25°C (red). Blue line is the 
Gaussian distribution adjusted to these experimental values. The statistical distribution on a 48 
mm non-compressed corkLequin et al. 2012 was added in black. 
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III.3.8 Conclusion 
The effect of cork compression and the role of the glass/cork interface on the transfer of 
oxygen into a bottle were investigated. The compression does not significantly affect the 
effective diffusion coefficient of oxygen through crude cork. When considering the transfer of 
oxygen through the system composed of a natural whole cork stopper compressed in a glass 
bottleneck (dry cork without surface treatment; 200 and ~0 hPa of oxygen on both sides of the 
sample), the effective diffusion coefficient is increased by 2.5 decades. These results point out 
that the glass/cork interface plays a key role in the oxygen transfer. However, the values of 
effective diffusion coefficient of oxygen given in this study must not be generalized to real post 
bottling aging conditions. Such conditions should now be carefully considered using the same 
method in order to further evaluate the effect of environmental parameters such as water and 
ethanol contents.  
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Ce travail de thèse avait pour objectifs  d’approfondir les connaissances sur la structure du bouchon 
en liège naturel, d’évaluer les propriétés mécaniques du liège et d’autres types d’obturateurs en 
fonction du taux d’hydratation, d’identifier définitivement l’étape limitante au transfert de l’oxygène 
au travers du liège  et de déterminer l’effet de la compression ainsi que le rôle de l’interface 
verre/liège sur les transferts de gaz au travers du goulot d’une bouteille bouchée au liège.  
Dans une première partie, la structure interne des bouchons en liège a été révélée par radiographie 
et tomographie neutron. Il s’agit de la première utilisation d’une telle technique pour l’analyse non 
destructive du liège. Cela a permis de dresser une représentation en trois dimensions de la structure 
interne du matériau. La quantification des défauts (les lenticelles) par imagerie neutron et par 
photographie sur les mêmes échantillons de liège, de bonne ou de moins bonne qualité, a permis de 
valider la méthode de tri visuel actuellement utilisée sur ligne de production. En effet, les défauts 
présents en surface de l’échantillon sont assez représentatifs de la macroporosité interne du 
bouchon. Cependant, cette technique utilisant les neutrons ne peut pas s’appliquer en industrie pour 
un système de tri automatisé. En effet, la production de ces particules neutroniques nécessite non 
seulement une infrastructure très imposante et des normes de sécurité très strictes, mais aussi des 
autorisations spécifiques qui sont relativement difficiles à obtenir. En revanche, une autre méthode 
non invasive permettant de traverser le matériau et donc d’avoir accès à sa structure interne, a 
également été étudiée dans le cadre de cette thèse (cf. Annexe 3 page 207). Il s’agit de la 
tomographie par rayons X (Figure IV.1). 
 
Figure IV.1: Tomographie aux rayons X d’un bouchon entier grade 0. (A) surface de l’échantillon ; (B) 
coupes axiale et radiale ; (C) lenticelles présentes dans le volume du bouchon 
A CB
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Cette technique permet également d’obtenir après reconstruction une représentation en trois 
dimensions de l’objet étudié. En fonction de la résolution souhaitée, la durée de la mesure peut varier 
de quelques heures (environ 2 h dans le cas de la micro-tomographie par rayons X pour un bouchon 
entier) à quelques minutes (cas des scanners médicaux). Dans ce dernier cas, la résolution est certes 
moins élevée qu’en micro-tomographie, mais permet néanmoins de visualiser la macroporosité du 
liège (~ 1 mm de diamètre). Cette technique était jusqu’à présent utilisée dans le domaine médical. 
Cependant, de récentes évolutions telles que la diminution de l’encombrement de l’appareil ou la 
réduction du coût d’achat (à partir de 250 000€), ont suscité l’intérêt de certains industriels 
notamment pour le contrôle qualité (dans les domaines de l’aérospatial ou de l’aéronautique par 
exemple). Même si cette technique semble difficilement utilisable à l’heure actuelle sur ligne de 
production, le contrôle de quelques unités dans un lot est tout à fait envisageable. 
En deuxième lieu, les propriétés mécaniques ont été mesurées en fonction de la teneur en eau du 
liège. En dessous d’une humidité relative de 50 % la rigidité du matériau ne semble pas être affectée. 
En revanche, en milieu plus humide, elle diminue de manière significative (d’un facteur 4 environ) 
quelle que soit la direction dans laquelle la contrainte de compression est appliquée. Cette chute du 
module de Young est associée à la formation de clusters de molécules d’eau entre les chaines de 
polymères constituants les parois cellulaires du liège. Une transition vitreuse a également pu être 
identifiée pour la première fois dans le liège. À humidité relative ambiante (environ 50 %), la 
température de transition vitreuse du matériau est assez voisine de la température de bouchage. Au 
vu de ces résultats, il est donc primordial de contrôler la température et l’humidité relative des 
bouchons lors de leur stockage avant embouteillage. Il existe une humidité relative seuil (50 %) en 
dessous de laquelle le matériau sera plus rigide et où le risque d’endommager les cellules est bien 
présent. 
En continuité de cette première étude sur les propriétés mécaniques du liège naturel, d’autres 
types d’obturateurs ont été comparés au liège : les obturateurs à base de liège, aggloméré et 
techniques, ainsi que les bouchons synthétiques co-extrudés. Les résultats de compression ont révélé 
un comportement différent de celui du liège pour les obturateurs techniques et synthétiques. Pour les 
  
169 
 
bouchons synthétiques, les données présentées n’ont révélée rien de surprenant étant donnée leur 
composition chimique, principalement du polyéthylène. En revanche, les comportements observés 
pour les obturateurs à base de liège ont permis de mettre en évidence un effet de taille de particule 
de liège et/ou du ratio liège/additifs. Il semblerait que plus la taille de particules de liège diminue, ou 
plus le ratio liège/additifs décroît, et plus le comportement du matériau composite s’éloigne de celui 
du liège pour tendre vers celui du polymère jouant le rôle de liant. 
Une troisième partie de l’étude s’est intéressée au mécanisme de transfert de l’oxygène au travers 
du liège brut. Les mesures de perméation réalisées en faisant varier la pression d’oxygène ont permis 
de déterminer que l’étape limitante au transfert est la diffusion au travers des parois cellulaire suivant 
la loi de Fick. De plus, la valeur élevée du volume d’activation laisse supposer que les molécules 
d’oxygène diffusent dans les parois cellulaires, puis passent en phase gazeuse avant de se fixer sur un 
nouveau site et de diffuser dans les parois. Connaissant ainsi les propriétés de transfert intrinsèques 
du matériau, l’étude de systèmes plus complexes a ensuite pu être réalisée comme par exemple, le 
cas du système constitué d’un bouchon de liège comprimé dans le goulot d’une bouteille en verre. 
Tout d’abord, le transfert d’oxygène au travers d’un bouchon comprimé, en s’affranchissant de 
l’interface verre/liège, a d’abord été mesuré. Il apparait que le taux de compression étudié (23 %, 
correspondant au taux de compression du bouchon dans une bouteille en verre) ne modifie pas de 
manière significative le coefficient de diffusion apparent. En revanche, les résultats concernant les 
mesures de perméabilité à l’oxygène au travers du système complet bouchon comprimé dans le 
goulot, révèlent que le transfert de l’oxygène au travers d’un goulot semble gouverner par l’interface 
verre/liège. Au vu de ces résultats, qui représentent une situation extrême (bouchon sec, sans 
traitement de surface…), il apparaît donc primordial de s’intéresser de plus près à cette interface afin 
de caractériser plus précisément le transfert d'oxygène au travers d'obturateurs en conditions réelles 
de bouchage et de proposer ainsi de nouvelles solutions pour le limiter le transfert. Certaines pistes 
telles que le traitement de surface du liège ou du verre de la bouteille, la géométrie du bouchon  ou 
du goulot de bouteille (diamètre, longueur) pourraient être exploitées.  
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Afin d’aller plus loin dans la caractérisation du matériau et de proposer des pistes possibles 
d’améliorations des obturateurs, il semble également important de s’intéresser à de la teneur en eau 
du liège sur le coefficient de diffusion de l’oxygène. Afin de calculer ces coefficients de transfert, la 
sorption d’oxygène sur des échantillons de liège à différentes teneur en eau doit au préalable être 
déterminée. Des premières mesures ont été effectuées et les résultats sont présentés dans la Figure 
IV.2 ci-dessous. 
 
Figure IV.2 : Isotherme de sorption de l’oxygène à 25°C sur de la poudre de liège à différents taux 
d’hydratation. 
D’après ces isothermes de sorption, la teneur en eau du liège ne semble pas affecter de manière 
significative la sorption d’oxygène qui reste très faible (< 0.6 % pour 1000 hPa d’oxygène). Des 
premières mesures de perméation à l’oxygène en présence d’eau ont également été réalisées pour 
des humidités relatives de 0 à 85 %. Elles sont présentées dans la Figure IV.3. 
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Figure IV.3 : Perméabilité à l’oxygène en présence d’eau d’une tranche de liège (de 3 mm 
d’épaisseur) à des humidités relatives de 0 à 85 % (à 25°C). (--- : perméabilité à l’oxygène de la tranche 
de liège à 0 % HR ; 6,7.10-15 kg.m-1.s-1.Pa-1) 
Ces résultats préliminaires ne permettent pas de mettre en évidence un effet marquant de 
l’hydratation, mais il semblerait que la perméabilité à l’oxygène du liège aurait tendance à augmenter 
avec le taux d’hydratation du liège. D’autres mesures sont cependant nécessaires avant d’émettre des 
conclusions sur ce sujet. 
Un autre travail a été amorcé sur la caractérisation de la structure interne des obturateurs utilisés 
pour le bouchage des vins effervescents et du transfert de CO2 dans ce type de bouchons. En effet, la 
structure interne du matériau a été appréhendée par tomographie neutron (Figure IV.4) et 
l’isotherme de sorption du CO2 sous haute pression (jusqu’à 45 bars, la pression de CO2 dans l’espace 
de tête d’une bouteille de vin effervescent avoisinant les 6 bars à 12°C) a également été déterminée 
(Figure IV.5). 
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Figure IV.4 : Reconstruction en trois dimensions d’un bouchon LA2R (Liège Aggloméré 2 Rondelles) 
par tomographie neutron. (A : coupes transversale et longitudinale ; B : surface externe ; C : 
délimitation de la partie agglomérée et des deux rondelles de liège ; D : lenticelles des deux rondelles 
de liège) 
Cette représentation permet de mettre en évidence les 3 parties de ce bouchon (manche 
aggloméré et les 2 tranches), l’orientation des lenticelles dans les deux rondelles de liège ainsi que 
leur différence de qualité. En effet, la rondelle de liège en contact avec le vin compte moins de 
lenticelles et provient donc d’un liège de meilleure qualité. 
 
Figure IV.5 : Isothermes de sorption du CO2 sous haute pression à 25°C pour les différentes parties 
du bouchon LA2R utilisé pour le bouchage des vins effervescents. 
Enfin, il serait également primordial de s’intéresser à l’évolution des propriétés du matériau liège 
au cours du temps. En effet, les bouchons en liège sont voués à rester plusieurs années voire 
décennies dans le goulot d’une bouteille, en contact avec l’air ambiant d’un côté et avec le vin de 
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l’autre. Les propriétés physicochimiques du liège vont sans nul doute être affectées au cours du 
temps. Afin d’étudier un tel effet, plusieurs solutions sont envisageables. La première consiste à 
analyser des bouchons qui n’ont jamais été en contact avec le vin mais issus de lots plus ou moins 
récents. Seul le vieillissement du matériau, indépendamment d’autres paramètres tels que la teneur 
en eau ou en éthanol, pourrait alors être caractérisé. La deuxième solution consisterait à utiliser des 
obturateurs ayant servis à boucher des bouteilles de vin d’une même appellation, provenant 
idéalement d’une même parcelle, mais de différents millésimes. L’évaluation de leurs propriétés en 
conditions réelles de stockage pourraient alors être déterminées. Ces échantillons sont cependant 
plus rares et plus difficiles à récupérer. Néanmoins, deux verticales ont été réalisées au cours de ce 
travail de thèse et les bouchons récupérés seront très prochainement étudiés. Les résultats ainsi 
obtenus permettront de mieux évaluer le vieillissement du liège. Ce seront les premiers dans ce 
domaine.  
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